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PRÉSIDENCE DE M. Emite-Grorces BARRILLON. 


M. le PRÉSIDENT annonce que la prochaine séance annuelle des prix 
aura lieu le lundi 14 décembre 1950. 


CORRESPONDANCE, 
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M. le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 


19 Éphémérides nautiques pour Van 1960. Ouvrage publié par le Bureau 
DES Loneirupes spécialement à l’usage des marins. 

20 Fonctions sphériques de Legendre et fonctions sphéroïdales, par 
Louis Rosin. Tome III. 

3° Une série de tirages à part des travaux de M. ANToINE BoNTE. 

4° Institut national de la Statistique et des Études économiques. Recen- 
sement général de l Agriculture de 1955. Caractéristiques générales des exploi- 
tations. II. Premiers résultats par région agricole. 

50 Royaume de Belgique. Ministère des Colonies. Commission de Géo- 
logie. Carte géologique du Congo belge et du Ruanda-Urundi. Feuilles Inkist, 
T'hysville. 
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MEMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS DE L’ACADEMIE. 


ASTRONOMIE FONDAMENTALE. — Détermination du déplacement 
du pôle à partir des variations périodiques des longitudes. 
Note de M. Axpré Danson. 


Jusqu'à présent, le mouvement du pôle a été déduit des mesures de 
latitudes seules. Si l’on pose ce problème dans toute sa généralité, le nombre 
des inconnues dépasse notablement celui des données et l’on doit se 
contenter de solutions partielles approchées, reposant sur des conven- 
tions et des hypothèses au sujet desquelles on discute depuis 60 ans. 
Cependant, en principe, la détermination de la variation des longitudes 
peut conduire à une autre solution, entièrement indépendante de la précé- 
dente. L’indétermination essentielle du problème n’en est pas levée pour 
autant, mais la quantité d’information disponible se trouve doublée, sans 
que le nombre des inconnues le soit nécessairement, puisque les coor- 
données X et Y du pôle figurent dans les deux systèmes d’équations. 
La comparaison des deux solutions ne saurait manquer d’être instructive, 
mais surtout leur combinaison promet d’être avantageuse. En 1953, sur 
ma proposition, le Comité National Français recommandait d’équiper 
les stations de l'Année Géophysique Internationale (AGI) en vue de la 
détermination simultanée du temps et de la latitude. Cette proposition, 
retenue par le Comité Spécial de PAGE, devint la recommandation 2.2.1 
du groupe VIII de son programme général ('). Mais, en fait, ce fut la mise 
en œuvre des étalons atomiques de fréquence (1955) qui donna sa pleine 
signification à la méthode de la variation des longitudes, et qui la fera 
entrer un jour dans la pratique courante. Si TUO est le temps brut local 
corrigé seulement de la longitude conventionnelle de la station, et si Tes 
est le temps correspondant dans l’échelle uniforme d’un étalon à césium, 
l'observation fait connaître la différence Tes-TUO, de laquelle il s’agit 
d'isoler la variation de la longitude. 

Ce probleme est différent de celui que j’ai abordé dans une Note anté- 
rieure (*) et qui portait sur le temps universel TU 1 rapporté au pole conven- 
tionnel du Service International des Latitudes, présumé fixe. Ici, on se 
propose au contraire d’analyser les variations périodiques ou presque 
périodiques du temps brut tel que l'observation astronomique le fournit 
en un lieu donné, puis d'interpréter les résultats de l’analyse en vue d’en 
déduire le mouvement du pôle. On prendra comme exemple les détermi- 
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nations faites à l’Observatoire de Paris avec divers astrolabes imper- 
sonnels, principalement avec l’astrolabe OPL. Le temps universel brut 
obtenu avec ces astrolabes sera désigné par la notation Tap, et non par TUO, 
cette dernière notation étant réservée par convention au temps rapporté 
aux positions des étoiles fondamentales tirées des catalogues FK 3 ou 
FK 3 R, alors que les observations à l’astrolabe sont rapportées aux posi- 
tions corrigées obtenues par B. Guinot (*). 

J’ai établi antérieurement (*) que la partie non périodique de la diffé- 
rence Tes-Tap pouvait être représentée, à une constante près, par une 
expression de la forme 40 + 56? + +0*, où 0 est le temps compté à partir 
d’une certaine origine. Un tel développement reste valable tant que le 
régime de la rotation de la terre ne subit aucun changement. Le régime 
actuel s’est établi en 1956, 15 et il se maintenait encore en juin 1959, 
après plus de trois années. 

La principale des variations périodiques ou presque périodiques de 
Tap est la variation saisonnière S de la rotation de la terre. Il s’y ajoute la 
variation de la longitude due au déplacement du pôle, elle-même composée 
de deux termes de périodes différentes : un terme annuel dû à une nutation 
forcée de l’axe de rotation de la terre, et un terme dit chandlérien, qui 
correspond à la nutation libre et dont la période est voisine de 1 a,20 
ou 438 J. Soient © et À la latitude et la longitude de l'instrument; a et c 
des indices désignant les composantes annuelle et chandlérienne des coor- 
données du pôle rapportées au pôle moyen, on a : 


(A) Tes — Tap = «0 + 60° + y03 + (S+ (xesin? — yacosd) tg 9) + (xesinÀ — y cos A) tg 9. 


Les deux premières années d’observation à l’astrolabe OPL 1 rappor- 
tées à l’étalon à césium d’Essen et Parry m’avaient donné pour les termes 
non périodiques exprimés en millisecondes : 213 0 + 93 0° — 28 0°, 6 étant 
le temps en années à dater de 1957,0 (‘). Il faut ajouter 206 ms au coeffi- 
cient du terme linéaire si l’on adopte la valeur de la fréquence du césium 
proposée en 1958 par Markowitz, Hall, Essen et Parry (*). D'autre part, 
l’ensemble des observations faites aux astrolabes de Paris entre 1956,2 
et 1959,4 est mieux représenté si l’on augmente de 2 ms le coeflicient du 
terme en 02. Finalement, nous adopterons pour la partie non périodique 
de Tes-Tap : 419 0 + 954? — 286°. Cette formule cessera tôt ou tard 
d’être valable, lorsqu'un nouveau régime de rotation de la terre s’établira. 

La partie non périodique de Tes-Tap représente principalement la 
variation lente du temps terrestre, mais il s’y ajoute une variation de la 
longitude due au déplacement séculaire du pôle moyen et à celui de la 
station elle-même. La valeur du polynome en Ü n’est donc pas nécessal- 
rement la méme pour toutes les stations, mais les différences sont certai- 
nement petites. Nous rencontrerons dans la suite une autre cause affec- 


tant cette valeur. | ys | 
La courbe I (fig. 1) représente la différence Tes-Tap corrigée de sa varia- 
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tion progressive et réduite ainsi à sa partie presque périodique. Comme on 
le montrera plus loin, des termes parasites à variation annuelle s'ajoutent 
à la variation saisonnière S de la rotation de la terre et à la variation 
d’origine polaire de la longitude. Seul, le terme chandlérien peut être traité 
a priori comme un terme polaire pur; même si la nutation libre s’accom- 
pagne de déformations du globe terrestre affectant les positions relatives 
des stations et leurs verticales, la théorie, dans son état actuel, ne nous 
apprend rien à ce sujet, et nous ne pouvons en tenir compte. Nous admet- 
trons done que la sinusoïde de période 1 a,20 et de demi-amplitude 16 ms 
(courbe IT) fournie par l'analyse harmonique de la courbe I donne effecti- 
vement la composante chandlérienne polaire de la longitude de Paris. 
Elle s’est annulée en 1956,96. Les observations faites avec le même ins- 
trument ont fourni récemment à B. Guinot (°) la composante chandlé- 
rienne de la variation de la latitude de Paris. Sa courbe est exactement en 
quadrature avec la courbe II, et les amplitudes se correspondent. Autre- 
ment dit, la polhodie chandlérienne rapportée au pôle moyen est circulaire 
avec un rayon de 0”,215 et elle est décrite uniformément. On voit combien 
il serait intéressant de comparer ces résultats particulièrement simples 
avec ceux d’autres stations. Ajoutons que nos observations de latitude et 
de longitude donnent à penser que le rayon de la polhodie chandlérienne 
a commencé à croître en 1959; on sait que d'importantes variations de 
cet élément ont été notées dans le passé (*). 

"étude des inégalités annuelles du temps brut est plus compliquée 
que celle de Vinégalité chandlérienne et elle ne peut être menée à bonne 
fin à l’aide des données d’une seule station. La courbe III, dont les ordonnées 
sont les différences des ordonnées des courbes I et II, représente, en prin- 
cipe, la somme de la variation S de la rotation de la terre et du terme polaire 
annuel de la longitude. Si ces deux termes étaient seuls en présence, on 
pourrait les séparer grâce au fait que le terme polaire dépend de tg 9; 
une station équatoriale ferait connaitre 5, ce qui permettrait de décomposer 
la courbe III et d’isoler la composante annuelle de la variation de la longi- 
tude. Celle de la latitude étant déja connue (°), il serait alors possible de 
construire la polhodie annuelle. Mais il existe des phénomenes parasites 
de méme période dont il faut tenir compte et qui altéreraient le tracé de 
cette courbe. 

19 L’incertitude des coordonnées et des mouvements propres des étoiles 
fondamentales, de leurs parallaxes, de la constante de l’aberration, etc., 
entraîne sur la détermination du temps une erreur périodique annuelle 67, 
ainsi qu’une variation lente, laquelle s’incorpose a la partie non périodique 
de Tes-Tap. Dans le cas de l’astrolabe, B. Guinot a montré qu'on pouvait 
réduire progressivement l'erreur 27 par une méthode de raccordement en 
chaîne, mais sans qu’on puisse lui assigner une limite supérieure (*). Il va 
sans dire qu’une erreur de la même nature affecte toutes les déterminations 
de temps, quel que soit linstrument utilisé. 
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2° Divers phénoménes d’origine thermique ont, eux aussi, une pério- 
dicité saisonniére. C’est notamment le cas des réfractions accidentelles ou 
des déformations par dilatation des diverses parties de l’instrument. 
Quel qu’il soit, ’instrument doit être soumis à un régime de température 
stable, sans variations brusques. Ceci vaut aussi bien pour les lunettes 
zénithales visuelles ou photographiques que pour les astrolabes. Dans tous 
les cas, il y a lieu de supposer l’existence d’une erreur instrumentale de 
caractère annuel, 61. 

30 Les variations de la verticale dues aux marées de l’écorce terrestre 
sont assez bien connues pour qu’on puisse en tenir compte si l’on veut; 
mais il reste beaucoup à faire pour élucider les effets à distance des marées 
océaniques ou ceux de la variation du niveau des mers sous l’action du 
vent. Du reste, si l’on renonce à considérer la terre comme un solide parfait, 
bien d’autres questions se posent. Il n’est pas jusqu'aux notions d’axe et 
de pôle instantanés de rotation qui ne demandent une révision, puisqu’a 
chaque point de la surface d’un corps déformable correspondent un axe 
et un pôle instantanés particuliers. D’autre part, on ne sait rien de précis 
sur les variations annuelles de la verticale ni sur les variations acciden- 
telles qui peuvent accompagner certaines situations météorologiques. 

Soient 0£ la composante nord-sud de la déviation de la verticale rapportée 
à un Zénith conventionnel défini par une certaine latitude et une certaine 
longitude invariables, et cy, sa composante est-ouest; il faut ajouter respec- 
tivement of et 6h = oy séc 9 à la latitude et à la longitude conventionnelles 
pour obtenir les coordonnées instantanées. 

4° Enfin, on désignera par € la partie aléatoire des erreurs d’observa- 
tion, quelle qu’en soit la cause. 

Si l’on remplace Tes-Tap dans l’équation A par la valeur observée de 
cette différence, il faut ajouter au second membre de cette équation la 
somme 67 + ci + ch +e Des termes supplémentaires analogues appa- 
raissent aussi dans l'équation relative à la variation des latitudes. 
Ces inconnues parasites font toute la difficulté du problème. 

Revenons à la courbe III: elle représente la somme des termes annuels 
qui peuvent affecter les déterminations de temps, à savoir : la variation S 
de la rotation de la terre, la variation polaire de la longitude et les effets 
parasites : 67, ci, 0h. Directement ou indirectement, ces diverses variations 
dépendent de phénomènes météorologiques qui ne peuvent se répéter 
d’une manière absolument identique d’année en année; c’est ce qui explique 
l'allure systématique parfois sensible des écarts entre les points et la 
courbe III. 

Pour achever l’analyse de cette courbe, il faudrait connaître S pour les 
trois années considérées. A l’avenir, on pourra utiliser les résultats de 
l’astrolabe actuellement en cours de montage à Quito (0 = — 00 14’) et 
d’un autre instrument dont l'installation en Afrique est probable. Dans 
l’état actuel des choses on peut recourir aux observations faites à 
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Washington, Richmond et Ottawa, sous des longitudes voisines, mais à 
des latitudes assez différentes les unes des autres pour permettre l’élimi- 
nation des termes polaires. La variation de S une fois connue, la compo- 
sante annuelle de la longitude de Paris pour chacune des trois années 
considérées se déduirait immédiatement de la courbe III, et comme la 
variation correspondante de la latitude a été obtenue par B. Guinot (°), 
la polhodie annuelle pourrait étre tracée avec les seules observations faites 
a Paris. 

Le méme travail pourrait étre entrepris pour d’autres stations. Chacune 
des courbes obtenues présenterait des déformations caractéristiques, 
puisque les erreurs 07, à, 6A déplacent le pôle ‘perpendiculairement au 
méridien du lieu d'observation, tandis que les erreurs analogues sur la 
latitude le déplacent parallèlement au méridien. L’amplitude et la phase 
de ces effets parasites dépendent elles-mêmes du lieu d'observation. Mais de 
quel ordre de grandeur seraient ces déformations caractéristiques ? A la 
vérité, la connaissance des effets parasites est essentiellement conjecturale, 
puisqu'elle repose sur l’application de la méthode de Horrebow-Talcott 
avec des instruments dont la conception date de près de 70 ans. Sans faire 
preuve d’un optimisme excessif, on peut espérer mieux d’instruments et 
de méthodes de création plus récente. Mais l’interprétation des résultats 
exigera certainement une étroite coopération des théoriciens et des obser- 
vateurs, qu’ils soient astronomes, géophysiciens, gravimétristes ou météo- 
rologistes. 

E. P. Fedorov, président de la Commission 19 (variation des latitudes) 
de l’Union Astronomique Internationale a ouvert une enquête sur les 
méthodes en usage pour la détermination du déplacement du pôle. Ce qui 
précède constitue l’esquisse d’un programme dont le détail sera publié 
ultérieurement. 


RNA nf. ni,/p. 636, eto 2) p. Bor. 

(2) Comptes rendus, 247, 1958, p. 2061. La mise en service d’un Atomichron à Bagneux 
date de 1957 et non de 1956. 

Gy Bull “Asir., 22, 1958, p.- 1-71. 

(*) Symposium sur la Rotation de la Terre, Moscou, 18 août 1958 (sous presse). 

(5) Nature, 181, 1958, p. 1054. 

(°) Comptes rendus, 249, 1959, p. 39. 

(7) A. Dangon et B. Guinot, Comptes rendus, 238, 1954, p. 1081. 
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ACOUSTIQUE. — Sur les ondes balistiques engendrées par les avions 
supersoniques volant en palier. Note de M. Paur Dassaurr. 


La présente Note étudie les problèmes que soulève le balayage du sol par les 
ondes balistiques des avions supersoniques volant en palier, ceux-ci étant suscep- 
tibles d’y provoquer les mémes bruits et bris que les avions en pique, mals sur 
des surfaces de beaucoup plus étendues. 


Les ondes balistiques engendrées par les avions supersoniques en piqué 
viennent battre au sol des surfaces fermées et limitées. Au contraire celles 
engendrées par les avions supersoniques volant en palier sont susceptibles 
de ratisser au sol des surfaces ouvertes, extrêmement étendues, dont la 
longueur et la largeur s’accroissent aussi longtemps que l’avion continue 
sa route. C’est là un aspect nouveau que, tant du point de vue pratique 
que du point de vue théorique, il y a leu d’examiner. 

Géométriquement, nous nous bornerons à indiquer très sommairement 
les résultats auxquels conduisent dans le cas particulier qui nous occupe, 
les travaux de notre regretté confrère Ernest Esclangon. 

Soit un avion volant suivant une droite paralléle au sol a une altitude h. 
Il dépasse le mach 1 en un point O, atteint progressivement en un point A 
sa vitesse de route, puis la conserve constante pendant son parcours. 
En O prend naissance une onde balistique conique ayant son sommet a 
Pavion; pendant le trajet OA l’onde balistique a un demi-angle au sommet 
variable, tandis qu’a partir de A ce demi-angle au sommet 9, caractérisé 
par sin? =1/M devient constant : Toutes ces ondes balistiques succes- 
sives sont enfermées à l’intérieur d’une surface focale, très grossièrement 
conique, ayant pour sommet le point O et pour axe la trajectoire de l’avion; 
elles rencontrent la surface focale orthogonalement, mais ne la fran- 
chissent pas. 

Dans ces conditions, si l’on coupe cette focale par le plan horizontal 
du sol, on obtient une section grossièrement hyperbolique que viennent 
ratisser les ondes successives au fur et à mesure de l’avance de l’avion et 
dont la longueur et la largeur s’accroissent constamment. 

Mais la prise en considération de l'intensité des phénomènes au sol va 
nous apporter d'importants éléments nouveaux. Il convient en effet de 
tenir compte de la décroissance de l’intensité avec la longueur de tout 
rayon sonore aboutissant au sol, intensité qui s’affaiblit et s’évanouit 
asymptotiquement avec la distance. 

Considérons done (fig. 1) le cône de révolution sonore ayant pour sommet 
le point À de la trajectoire et dont le demi-angle au sommet est le com- 
plément de langle 9 précédemment défini. Si nous coupons ce cône par 
le plan horizontal du sol, la ligne obtenue est évidemment une branche 
d’hyperbole. La longueur des rayons sonores émanant de A et parvenant 
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aux différents points de hyperbole présente un minimum avec AS puis 
croît constamment jusqu’à devenir infinie. S est donc le point de l’hyper- 
bole où l'intensité est la plus grande. 

Désignons maintenant par A la longueur de trajet d’un ébranlement 
issu du point À et aboutissant au sol avec une intensité suffisamment 
réduite pour être devenue pratiquement négligeable. À est donc la mesure 
de la puissance de propagation de l’onde balistique. Ajoutons à titre indi- 
catif que cette longueur de trajet, évaluée d’après certaines données 
d’origine américaine, serait de l’ordre de 20000 m pour des avions de 
mach 2 ou 3. Traçons sur la figure la génératrice AL de longueur A et la 
génératrice symétrique AL’. Tous les points de hyperbole situés au-delà 
de LL’ sont par suite automatiquement protégés par la longueur des 
rayons sonores y aboutissant. 


0 
= 


Lorsque l’avion se déplace d’un certain vecteur avec une vitesse devenue 
uniforme, toute la figure est entraînée avec lui dans cette translation. 

En particulier le point S décrit l’axe de la branche de hyperbole et 
projection de la trajectoire se trouve par suite étre le lieu des points du 
sol où l’intensité est la plus grande. 

De même les points L et L’ décrivent des parallèles à cet axe, chacune 
écartée de lui de la même distance que nous désignerons par y. Ces parallèles 
comprennent entre elles la partie du sol insuffisamment protégée par 
l'effet de distance, partie du sol dont la largeur est ainsi constante et non 
plus indéfiniment croissante. 3 | 

Evaluons maintenant la grandeur y qui fixe les limites latérales de la 
zone sensible. A cet effet nous ménerons par C, milieu de LL’, la perpen- 
diculaire CP à la trajectoire rectiligne de l’avion et nous joindrons P à L. 


On constate que y est égale à VPL? —h? et que PL lui-méme est égal 
à A cos. On peut donc écrire 


neo Ee 6 M2 — 1 he 
(1) f= AP cos? 0 — hi? = Cee 2. 


Par de 
Quant aux autres centres sonores compris entre O et A, ou bien ils n oe 
aucun rayon aboutissant au sol de longueur inférieure à A, ou bien, s’ils 
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en ont, ceux-ci y aboutissent entre deux parallèles à l’axe écartées de lui 
d’une distance inférieure à y. 

Calculons numériquement à titre d'exemple la largeur 2y de la zone 
sensible dans le cas d’un avion de mach 2, volant à 15 km d’altitude, en 
conservant pour A la valeur de 20 km indiquée ci-dessus 


+ {/ 2 X > —15? soit environ 17 km. 

Ce n’est que bien exceptionnellement que des bandes de terrain de très 
grande longueur et de cette largeur ne comprenant pas de points sensibles, 
pourront être ménagées au sol. 

Altitude de silence au sol. — Revenons à la formule (1) 


EI © 


y= VA? cos? § — h?. 


La quantité sous radical devant étre positive, le cas limite correspond 
Bey =="0, SOI 
(2) NCOSO =f, 


Les points L et L’ se sont alors rejoints en S; AS est égal à A et AH 
à A cos 9. AS étant égal à A, tous les ébranlements émanant de A abou- 
tissent au sol après un trajet au moins égal à A et par suite avec une inten- 
sité pratiquement négligeable. 

L’altitude définie par la formule (2) que nous écrirons sous la forme 


hea A Vie Me 


sera dite altitude de silence au sol. 
I] est à remarquer qu’à partir de Mach 3 et au-delà, le facteur de réduc- 


tion ÿi1—M*; dont la valeur devient très voisine de l’unité, n’exerce 
plus d'influence et que l'altitude de silence se confond pratiquement avec A. 

En première approximation et à la condition qu’il s’agisse d’avions de 
modèles analogues ou a fortiori d’un même avion volant à différentes 
“vitesses, À peut être considérée comme une constante. 

La formule (3) permet d’établir le tableau ci-après indiquant, en fonc- 
tion des nombres de Mach, l’ordre de grandeur des altitudes de silence 
au sol 


MAC oc Wee oe fase eee ee ee aN 
Math,n ste ast) 2 ea eed ee ass 
100. 
Mach TRES dr CR eg gt easy 
100 
Mach mes te Rte RTE ae 
100. 
LE ÉTERNEL A le is», C5 
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Si Pon adopte pour A la valeur de 20 km, on constate que les altitudes 
de silence au sol s’échelonnent entre 8km pour M = 1,1 et 20 km 
pour eM 3S: 

La fonction A, telle que nous Pavons définie, caractérise ainsi qu'il a 
été dit, la puissance de propagation de l’onde balistique. C’est done une 
fonction qui dépend de multiples facteurs et qu’il y aurait le plus grand 
intérêt à soumettre à une étude expérimentale méthodique. A défaut, 
on peut faire appel aux enseignements procurés par les tirs de projectiles 
supersoniques. Or la puissance de propagation s’y révèle nettement 
influencée par les dimensions du mobile (le calibre pour les projectiles) 
d’où la restriction mentionnée plus haut, et très faiblement par la vitesse 
à partir du moment où s’est produite la discontinuité que représente la 
vitesse critique du son. La faible variation de A en fonction de la vitesse 


dans la formule (3) ne peut d’ailleurs que renforcer l'effet du fac- 


teur 1 — M~’, en sorte que les altitudes indiquées dans le tableau donné 
plus haut peuvent être considérées comme fixées par léger excès. 

Les indications qui précèdent mettent en évidence l’importance des 
servitudes qu'est susceptible d'imposer aux vols des avions supersoniques 
la prise en considération du silence au sol. 
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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
PRESENTES OU TRANSMIS PAR LES MEMBRES ET CORRESPONDANTS. 


THÉORIE DES GRAPHES. — T'ransitivité et conneaité. 
Note (*) de M. Bernarp Roy, présentée par M. Georges Darmois. 


Les résultats qui suivent concernent essentiellement un procédé simple et 
mécanisable permettant d’obtenir la fermeture transitive d’une application et par 
suite la décomposition en composantes fortement connexes d’un graphe. 


Considérons l’ensemble Q des matrices carrées d’ordre n, formées de o 
et de 1, et ne possédant que des 1 sur la diagonale principale. Soit 
X = | %i, ..., %, } un ensemble fini. A toute application multivoque l 
définie sur cet ensemble peut être associée une matrice MEQ par 


Mea) detract etpour 12 juno] ny ei 2, Elz; et ajo sia;¢Tz 


(A 4 


(indice inférieur se rapporte aux lignes, l'indice supérieur aux colonnes). 
Réciproquement, à toute matrice MEQ peut être associée une appli- 
cation l définie sur un ensemble tel que X et vérifiant x,eTa, pour 
Be syl) ARE 

Définissons maintenant l'application Ê fermeture transitive d’une 
application T définie sur X, par fx—{x}UTxUl?xUl'æU...…. La 
matrice MEQ qui lui est associée sera appelée fermeture transitive de la 
matrice M associée à I’. 

Définissons enfin sur l’ensemble Q une famille de transformations 


er aa ( k kb) 
T;(t=1,...,m) en posant M= {a7}, T;.M={ b*} avec : 


; Re PP eee 
pour tout A tel que a, —0: bf— a}; 


pour tout À tel que a, —1: b}—Max[aë, af]. 


On voit que la transformation T; consiste tout simplement à reproduire 
les 1 existant en ligne i sur toute ligne possédant un 1 en colonne i. 

Lemme 1. — Chaque transformation T, est idempotence et deux trans- 
formations T;, T ; sont commutatives. 


L'idempotence est évidente, la commutativité peut s'établir comme 
Suit, posons : 


ÉTÉ Lk À À 5 à 1} à 
Tr.{ai} —={b;}, Ly Oy fea Ty. {apps toe. Taie ren 


Il suffit pour ju tie la commutativité d'établir que c!—1 (hÆkS er. 
Supposons que c,— 1 et distinguons deux cas : 
k SR ss k 'k . 
1. b;=1, ou bien a! — 1 et alors c} = 1; ou bien 


ged) 7 lle À 1j À A 1h 
GLEN gree | et Oe beet d'ORME 7. 
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9 (CRE r s ] k 

2. b,=0, on a nécessairement b;—b—1, quatre cas sont alors 
possibles 

SO eae ob a Sai 


oer et ey Sar 
En oe 
— &= 0 et a1 
HR Ent d’où Dre Dai et cn. 
Ne PR er 
t,=1 et 4; —0 
i RUE LE en 15 tke ; 
LP TRE, d’où C= ie bre; et CET 
gears: k 
— tp Owl. == 10 
= = i, d’où Dp ei et Gy = ihe 
Lemme 2. — Quels que soient MEQ et 1€ {1, ..., nr}, les matrices M 


et T;.M ont même fermeture transitive. 
A désignant l’application associée à la matrice T;.M on montrera aisé- 


ment que 
rela re Ale Ur: d’où Â=f. 
LEMME 5 ('). — Une matrice MEQ est égale à sa fermeture transitive si 
et seulement st elle est invariante dans toute transformation T;(t = 1, ...,n). 


Le lemme 2 suffit à prouver le caractère nécessaire de la condition. 


Cette condition est suffisante car MM _ signifie qu’il existe une 
Sutes LL, 0. 4, Touveriliantsia yee) te iy hgh POh Lage Usa OL, 
si 1, désigne la première valeur de 7 dans la suite 1, 2, ..., p, telle que 
x,&0x,, il est clair que la transformation T, , conduira à remplacer par 
un 1 le zéro se trouvant ligne 1, colonne t, dans la matrice M. 


TREOREME ss. La mairies L.. lue. 2... T,.M est la fermeture transitive 
de la matrice M pour tout MEQ. 

Po MEET re Tee, Dapres le lemme 1: TOME 
Oe, D dons d'apres Je lemme M — M,, or M,— M (lemme 2) 
donc M, = M. 


De ce théorème découle un procédé simple et mécanisable permettant 
de construire la fermeture transitive d’une matrice quelconque Me. 
Ce résultat semble susceptible d'applications nombreuses en théorie des 
oraphes. Nous voudrions en signaler quelques-unes. 

Soit G =[X,I] un graphe quelconque avec X = {%,..., % |. Dési- 


os [- D . . k 4 
onons par M={b;} la fermeture transitive de la matrice Men 
associée à l’application I’. Il est bien clair que : 

Proposition 1. — II existe dans G un chemin allant de x, à x, si, et 


s k 
seulement st, 6, =1. 
Ainsi, l'existence d’un chemin entre deux sommets quelconques peut- 


elle être testée de façon simple par application successive des transfor- 
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. A ° = A , 
mations T,, ..., T,, le calcul pouvant être interrompu aussitôt qu un I 
apparaît dans la case correspondante. 

Proposition 2. — Le graphe G est fortement connexe si et seulement si 


la matrice M ne contient que des 1. 
Proposition 3. — Le graphe G admet un centre si et seulement si la 


matrice M admet au moins une ligne ne contenant que des 1. 
ae Ÿ 1 ¢ r 2 Ÿ th k k pl 
Soit M’= 0b" la matrice déduite de M en posant : b, = b, + b,.b;. 
Les résultats suivants sont évidents 


Proposition 4. — II existe dans G un circuit passant par les sommets x, 
et a, st et seulement si b} — 9. 

Proposition 5. — Le graphe G est sans circuit si et seulement si h~k 
implique b} 2. 

Proposition 6. — La composante fortement connexe du sommet x, est 
constituée par l’ensemble des sommets x, tels que : b= 2. 


Ainsi la décomposition d’un graphe en composantes fortement connexes 


apparaît-elle immédiate dès qu’on connaît la matrice M’ liée à ce graphe. 
Or, cette matrice est de construction facile. Sa connaissance permet égale- 
ment d'obtenir sans difficulté une base du graphe. Il suffit pour cela de 
recenser les colonnes ne possédant aucun 1 et de choisir dans chacune 
d'elles l’un de ses 2. Les sommets correspondant aux lignes ainsi choisies 
constituent une base. 


(*) Séance du 6 juillet 1959. 


(") Ce lemme donne lieu à un test de transitivité fort simple. 
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ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur la localisation des zéros des séries. 
Note (*) de M. Spiros Zervos, présentée par M. Paul Montel. 


1. Généralisation de la notion de zéro d’une fonction. 2. La recherche de mino- 
rantes des valeurs absolues des zéros des séries de Taylor peut toujours se ramener 
à la recherche analogue pour les polynomes. 3. Sur la continuité des zéros réguliers 
d’une fonction analytique. 


Notations. —— Celles de ('); resp. = respectivement; S est un espace 
topologique et ECS. 

1. DériniTioN 1. — Soit f une fonction E + GC (resp. R). Un point 
SEE sera appelé « c-zéro » (resp. « d-zéro ») de f si l’on a liminf|f(x)| = 0 


(resp. (lim inf f(x)) (lim sup f(x)) <o] quand x + €. Si yEC (resp. R) 
et si CEE est un c (resp. d)-zéro de f (x) 
« e-valeur » (resp. « d-valeur ») +. 
L'ensemble des d (resp. c)-valeurs de a les propriétés : I. de Weierstrass 
(resp. la même), si E est compact et si f est bornée; de Bolzano, si E est 
connexe. I]. En tout point © de continuité de f, f a Punique d (resp. c)- 
valeur f (9). HII. L’ensemble des points où f prend la même d (resp. c)- 


y, on dira que f a en € la 


valeur y est fermé dans E. 

Proposition 1. — Notations : f,:E — G (resp. R), YEN; P est une partie 
infinie de N; si f, possède de c (resp. d)-zéros, €, est choisi arbitrairement 
parmi eux. Hypothése : Tout point de E possède 1° un système fonda- 
mental dénombrable de voisinages et 2° un voisinage dans lequel la suite (f,), 
vEN, converge uniformément vers une fonction f:E > G (resp. R). 
Conclusion : Toute valeur d’adhérence de (%,), vEP, appartenant à E est 
un c (resp. d)-zéro de f. 

Ceci généralise l’une de deux assertions du théorème de Hurwitz (°*) ; 
on peut done appliquer cette assertion a la localisation des c (resp. d)- 
zéros des séries uniformément (sens local) convergentes de fonctions 
quelconques E — G (resp. R), tout comme dans le cas des séries de Taylor. 

Remplacons dans le corollaire 1.1 de (*) f, par g,, N par N° et (ab) 
par [a, b) (resp. (a, b], et ajoutons l'hypothèse qu’au moins une des die 
tions croissantes (resp. décroissantes) g, est strictement monotone; soit D 


l’ensemble de convergence de> 9, (2). LU g, (a) [resp. \) g,(b)] est fini 
et “| «, |, on a, pour la fonction f : D’ > G définie par f (z) = % +D 0, (zi) 
la 


Proposition 2. — Ou f n'a aucun c-zéro, ou les images par 9 de ses 
: 2 , , 1° ol I Ce 
c-zéros sont toutes minorées (resp. majorées) par l’unique d-zéro ¢(h) de 


hig) = |-a | —Ÿ g,(x). [Ceci généralise un théorème de Cauchy pour les 


polynomes (*) et le lemme 3 de (").] 
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2. Notations : f (2) yz, vEN; f,(z) = laa O el VEE es ee 


rayon de convergence de f(z); on notera halt pee Oe att: Zéros de fn) 
avec 1G, ec La [oh Pieest Ul entier ice SAC Retir a lim MAÉ | 
quand n>. 

Proposition 3. — Hypothèse : r, < l. Conclusion : I. Le cercle |z| <r, 
contient au moins p zéros de f, dont un au moins est situé sur |z|=r,. 
DL Mo existe, quand n ->o. III. |z|<r, contient au plus p—t1 


zéros de f; donc, IV. |z| < min jl, r, | ne contient aucun zéro de f. Démons- 
tration par le théorème de Hurwitz. 
L’assertion IV ramène la recherche de cercles | z| < p.(f) ne contenant 
| 


aucun zéro de f à la recherche de cercles | z| < u, (f1)}, nEN*, ne conte- 
nant aucun zéro de f,; il suffit, en effet, de prendre 


pif) niin JC, lam int ys) te 


Application : Toutes les fonctionnelles 4, (f,) connues s’étendent donc 
non trivialement a des fonctionnelles (f). On peut appliquer ceci, par 
exemple, aux résultats de Montel (‘), de Westerfield (*), de Markovitch (‘) 
et de A. Brauer-Parodi (’). 

3. Remarques |. — Soient A et B des ensembles non vides, F un ensemble 
non vide d’applications A ->B, © une fonction FS, et E une partie 
fermée de S. Il est alors évident que 1° si ® est un filtre sur F, la validité 
de la relation 9 (f)€E pour tout élément f d’une base de ® entraîne sa 
validité pour tout f correspondant à une valeur d’adhérence de 2 suivant ©; 
20 si © est une topologie sur F et si 9 est continue, la validité de o(f) EE 
pour tout f d’une partie F, de F, partout dense, entraîne sa validité pour 
tout fEF. [On peut rapprocher ceci du « principe de prolongement des 
identités » (*).] Plusieurs « passages à la limite » reviennent à appliquer 1° 


O0 avec HN OER, H = Ry etc Exemple : en mettant les inéga- 

FT x LT 4 

lités de Cauchy sous la forme ( Max|™ a, 2’ — | ap rr |eR, on 
EF a sd ‘ a 


0 y 

rejoint Montel (°). II. Soit F l’ensemble des restrictions l'Aube 
% fixe, des séries de Taylor convergentes dans | | < x, muni de la topo- 
logie de la convergence compacte. On peut alors formuler ainsi le théorème 
cité de Hurwitz : Les zéros z de f définissent, localement, des fonctions 3; (f) 
continues dans F. (C’est la raison de la continuité des zéros d’un polynome 
par rapport à l’ensemble de ses coefficients.) Application : Les LANTA 
connues sont, le plus souvent, des restrictions des fonctionnelles continues u(t) 
la remarque I appliquée à | x; (¢) | — = (f) implique alors que + (f) soit néces- 
sairement une fonctionnelle 4 (f) minorant les z (f). Ceci simplifie souvent 
l’application de la proposition 3. Par contre, le théorème (°) de Westerfield 
offre un exemple intéressant de fonctionnelle u. (f) discontinue. III. Rem- 
plaçant ci-dessus « séries... convergentes » par « fonctions méromorphes 


ayant les mêmes pôles » on obtient l’énoncé analogue du théorème de 
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Hurwitz pour elles. Application : La validité de la formule classique 
log |f| =... de R. Nevanlinna (‘") pour les fonctions méromorphes est 
une conséquence de sa validité pour les fonctions rationnelles. 


*) Séance du 6 juillet 1959. 

1) Comptes rendus, 245, 1957, p. 394 et 619. 

*) MARDEN, The Geometry of the Zeros, 1949, p. 4. 

*) DIEUDONNÉ, Mém. Sc. Math., 93, 1938, p. ro. 

‘) MonTEL, Com. Math. Helv., 7, 1934-1935, p. 178-200. 

5) WESTERFIELD, Amer. Math. Monthly, 40, 1933, p. 18-23. 

8) Marxovitcu, Acad. Serbe, Sc. Math., 1939, p. 91-97 et 1948, p. 236-240. 

7) Paropt, La localisation des valeurs caractéristiques des matrices..., 1959, p. 126. 
(8) BourBakti, Topologie générale, Chap. I, § 6, prop. 10, p. 54 (2e éd.). 

() Monte, Bull. Math. Soc. Roumaine Sc., 38, n° 2, 1936, p. 97-99. 

(°°) R. NEVANLINNA, Le théorème de Picard-Borel..., collection E. Borel, 1929, p. 3. 


C. R., 1959, 2° Semestre. (T. 249, N° 2.) 15 
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MECANIQUE DES FLUIDES. — Un exemple de calcul d’une seiche portuaire 
d interaction de second ordre. Note (*) de M. Kexzo Takano, présentée 


par M. Henri Villat. 


Dans une Note précédente (‘), dont nous reprenons toutes les notations, 
nous avons indiqué la méthode a suivre pour construire la solution, exacte 
au second ordre, du problème des seiches portuaires, excitées dans l’ouvrage 
par une houle complexe, à deux périodes élémentaires T, et T,. En suppo- 
sant petite la différence T, — T., nous nous proposons de donner ci-après 
quelques données numériques, relatives à amplitude de la seiche d’in- 
teraction de longue période : T, T./(T, — T;), spécialement intéressante au 
point de vue de l’ingénieur ('). On verra que le résultat ne peut prétendre 
à décrire fidèlement une expérience, eu égard aux approximations faites; 
nous espérons qu'il fixe seulement les ordres de grandeur. La complexité 
du calcul nous a conduit à particulariser les données du problème. Nous 
supposerons donc connue a priori la dérivée normale 0®,/dy du poten- 
tiel ©, =O + dans la section d’entrée, alors qu’en réalité, 
o®,/oy doit être déterminée à partir du mouvement du batteur. Nous 
poserons donc 


eo T . Lier 
(1) oe ger UA D = Ursin ar toh hy (s+ 4) + Us sin 3 chy (s+ 2). 
ao?) 
(2) - | = 
Oy =O 


où U, et U, sont les données a priori, qui ont les dimensions d’une vitesse. 

Nous nous bornons a énoncer les résultats. L’application numérique a 
été faite pour les données suivantes : À = 30 em; a = 340 cm; b = 300 cm 
(h, a, b étant, rappelons-le, respectivement la profondeur moyenne et les 
dimensions des quais du port rectangulaires). Deux des périodes choisies T, 
et T, (de l’ordre de 3s et de 2s), donnent des longueurs d’onde grandes 
par rapport à a et b. Dans le cas des mouvements plans, la convergence 
des développements des inconnues en séries entières des puissances de la 
cambrure serait alors douteuse, en tous les cas, lente. Nous ignorons ce 
qu'il en est dans le cas tridimensionnel qui nous occupe: mais, on constate 
que les coefficients des termes du second ordre (par rapport aux cambrures) 
de ces développements sont ici représentés par des séries très rapidement 
convergentes. 

Nous avons fait le calcul des amplitudes en quelques points du bassin. 
Le tableau I donnera les résultats en unités C. G. S. de sorte que les para- 
mètres a, et a, doivent être exprimés en centimètres par seconde. 

On a figuré dans la dernière colonne les amplitudes des seiches de 
périodes DT et, I, T,/(T, —T,) au point d'observation lorsque a, et a, 
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sont choisis de maniére que les amplitudes des oscillations de premier 
ordre soient égales à 1 cm pour les deux périodes T, et T,. Il semble que 
amplitude de oscillation de période T, T,/(T, — Te) oroit™ avec la 
période T,, la quantité T./(T, —T.) restant constante. Il faut noter que 
les conditions (1) et (2) ci-dessus, imposées a priori, ne sont pas naturelles. 


T'ABLEAU I. 


Position Amplitudes 
du point Amplitudes au point 
Périodes. d'observation. au point d'observation. d'observation. 
ae _ Te TT = — ee 
fields 
ie 1 r y- T I as Nee i, Jat 
iT. HONTE TT 
3 3 : he eo 300 0, FG, 0,4 as 0,003 GAs I I 0,08 
; 9,0 < % 
Feu 190 On We Onis 0,009 Gs I I 0,9 
2,2 2,0 Oo 300 0214 DDC 0,002 Gi a 1 I 0,03 
pat 1.0 0 300 0,2 a On 2142 0, 0004 Gi a, I ! 0,01 


En réalité, le second membre de (1) provient des houles linéaires progres- 
sant dans le canal. On sait qu’elles engendrent des houles d'interaction de 
second ordre, dont l’une a une période égale à T, T./(T, — T.). Une telle 
onde, abordant dans le port, y engendre comme le montre la théorie, 
une seiche linéaire de même période calculable par le procédé d’Apté; 
au second membre de (2) apparaît donc un terme non nul. Voici, à titre 
indicatif, un tableau de valeurs numériques des amplitudes correspondantes 
dans le canal supposé indéfini. 


TABLEAU LI. 

Périodes. Amplitudes. Amplitudes. 

= OSE ee 
Ale ie ur 

. pe SEE TL: ee ite Ta = : ss 
3 Pa i 2 rt, i 2 =a), 
hae 500 1,94: 2,1 As 0, 20 Gi Go 1,0 HE) 0,063 
2 2,0 2,9 di De Die 0,99 A, 1 0 1,0 0,10 


On voit que les nombres figurant dans chacune des dernières colonnes 
des tableaux I et II sont du même ordre de grandeur, à périodes T, égales. 
Mais, nous n’avons pas fait le calcul en vue de déterminer l'influence 
qu’aurait sur les nombres du tableau I la prise en compte de la seiche de 
période T, T./(T, — T;), induite dans le port par l’oscillation de courtes 
périodes dans le canal. 


(*) Séance du 29 juin 1959. 
(‘) K. TaKANo, Comptes rendus, 248, 1000 OL Oo. 


(Laboratoires de Mécanique des Fluides, Grenoble.) 
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22/ 
AÉRODYNAMIQUE. — Évolution d’un jet chaud frappant sous une incidence 


variable une plaque plane lisse. Note (*) de M. Juan MarmiEu, pré- 


sentée par M. Henri Villat. 


Les vitesses et les températures moyennes du jet ainsi que le flux de chaleur 
échangé avec la plaque ont été déterminés pour différentes configurations géomé- 
triques. Par ailleurs, certaines caractéristiques turbulentes du jet ont été mesurées. 

), (*), (*) l’évolution de 


9 


La figure 1 montre en fonction de «, d et e ('), ( 
la quantité de chaleur Q échangée entre jet chaud et plaque pour des 


JET CHAUD 
V, = 60m/.,. Fa = 13500 # =42 


bxXou 
ooaa 


— 2h —2>- 


Joe CHAUD 
3275 X= 7! d= 200 
> {Vol : e 
[Vol = 60 m/oc 7 Re = 43500 z= 16 
TEMPERATURE —-—-— 
VITESSE 
5 \ ao. 
oa Ris 
een 
| + aa 
Pt 
el te 
ae 0 à 30- es 
a CRETE EN 
i, ae 
/ 22 
2 
er | | SET 
it À 
Be yas 
aa 4 
ee Ur 
al - ECHELLE 
AU me cae 
aaa Vo 
(4e) 
(et) 
+ 
2 4 6 & 100 420 440 
—i— 
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conditions aérothermiques données, rapportée à la chaleur 
les mémes conditions de vitesse et température pour 
et e — 5 mm : 


Q, transmise dans 
C0 ES 60 mm 


Qa) =f Ora). 47. 


* X——150 mm 


Sr AGS Ges 
GRANDEURS DE TURBULENCE EN 7% 


La figure 2 qui représente pour quatre valeurs de x : 


hVol \? ( a i 
( | Vin | i; AT, 


en fonction de æxJe, rattache cette évolution au déplacement de la source 
virtuelle d’où semble issu le jet loin de la fente (x = 100). La figure 3 
montre à différentes abscisses les variations de y, en fonction de «. 
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L'évolution constatée du nombre de Margoulis J (+) lorsque « varie, 
n’accuse pas de minimum, ce qui laisse à penser que celui relevé pour Q(«)/Q,. 
est davantage lié aux conditions de l’écoulement dans le jet qu'à celles 


près de la paroi. 
La figure 4 rend compte de certaines mesures de turbulence w’/U, u’/U,,, 
v'[U, °/U,,, ue[U”,, V'JAT,, pour deux configurations de l’installation avec 


m? 
C= Ju, VE Je, ee Je. 


*) Séance du 29 juin 1950. 

1) J. MATHIEU, Comptes rendus, 248, 1959, p. 1771. 

2) J. MATHIEU, Comptes rendus, 248, 1959, p. 1926. 

‘) J. MATHIEU, Comptes rendus, 248, 1959, p. 2713. 

+) J. MATHIEU, Comptes rendus, 249, 1959, p. 33. 

5) JoHN ZERBE et JAMES SELNA, N. A.C, A., T. N. 1070, 1946. 

5) STANLEY Corrsin, N. A.C. A., T. N. 1864, 1949. 

) STANLEY CORRSIN et MAHINDER UBEROI, N. À. C. A., Rap. 1040, 1951. 
$) DONALD S. JOHNSON, JoHN Hopkins, University Publication, n° 55, août 1955. 
*) G. COMTE-BELLOT et J. MATHIEU, Comptes rendus, 246, 1958, p. 3219. 

1) VAN DER HEGGE ZIJNEN, Appl. Sc. Res., Section A, 7, 1958, p. 293-313. 
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(Laboratoires de Mécanique des Fluides, Grenoble.) 
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HYDRODYNAMIQUE EN DOUBLE PHASE. 
moyenne d’une émulsion liquide-gaz en mouvement vertical dans un canal. 
Note (*) de MM. Hexri Moxnnx et Pruirrer Vernier, transmise 
par M. Louis Néel. 


Mesure par pesée de la densité 


Pour étalonner un densitomètre à rayons y ('), destiné à mesurer la concen- 
tration spatiale de vapeur dans un canal d’essais de réacteur nucléaire à ébullition, 
il est nécessaire de produire une émulsion de densité connue. Ce problème a été 
résolu par une méthode de double pesée, 


L’étalonnage est effectué sur des émulsions eau-air. Le canal à émulsion, 
constitué par un tube vertical suspendu au plateau d’une balance, 
comporte : 

1° à sa partie inférieure : 

— une arrivée verticale d’air par l'intermédiaire d’un tuyau souple et 
d’un filtre en verre fritté, générateur de bulles; 

— deux tubulures d’arrivée d’eau horizontales et symétriques reliées 
par l'intermédiaire de tuyaux souples à une lyre d’alimentation fixe; 


4) Bs/snce - 
@ Amortisseur dorci/stions 
2 hurle . 
(8 F// oe suspension ou 
tube + emulsion. 
@ Cllecteurs S eau . 
® Zée S emubion (mobile). 
@Arrivee d'eau. 
Dlyre datmentation 
Jeau (fixe ). 
@) Jonctions en cooutchouc 
res souple. 
@7i/tre en verre frite. 
(9 Sechronnement sur. 
orrivee Sour. 


A?) Point fixe à 


20 à sa partie supérieure : a . 
__ deux tubulures horizontales et symétriques par lesquelles émulsion 
oF e 
s’écoule en jets dans deux collecteurs d'évacuation. 
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Le plateau de la balance, relié au tube à émulsion, est solidaire d’une 
plaque métallique horizontale, immergée dans un bain d’huile et constituant 
un amortisseur d’oscillations. 

La principale difficulté, que présente la pesée d’une émulsion en mou- 
vement, provient de ce qu’on ne connaît pas les forces de liaison entre le 
tube à émulsion qui est mobile et les tubes d’alimentation qui sont fixes. 


La réalisation de deux équilibres successifs, dans lesquels ces forces 
sont identiques, permet de s’affranchir de cette difficulté. 


On laisse couler d’abord l’eau seule. On charge un des plateaux de la 
balance de manière à placer l’aiguille indicatrice dans une position repérée 
correspondant a la sensibilité maximum du dispositif. 

Ensuite, on réalise l’émulsion désirée en ouvrant l’arrivée d’air. On 
enlève à la tare les poids nécessaires pour ramener l'aiguille dans sa position 
initiale. Le total des poids enlevés représente le poids d’eau qui a été 
remplacé par de lair dans le canal. Connaissant le volume occupé par 
lémulsion, on en déduit la densité de cette dernière. 


En effet : 


— les forces de liaison dont les composantes verticales sont faibles, 
sont très voisines dans les deux pesées parce que le système mobile occupe 
la même position par rapport au système fixe. Elles sont éliminées par 
différence. On a vérifié que leurs composantes verticales ne varient pas 
de manière appréciable lorsqu'on fait varier le débit d’eau (sans air), ou 
d’air (sans eau); 

— les arrivées d’eau et d’air dans les tuyaux souples d’alimentation 
et les jets de départ de l’émulsion, se faisant horizontalement, produisent 
des réactions dont les composantes verticales sont nulles ou tout au moins 
négligeables (fait vérifié par des expériences préalables) 


La sensibilité de la méthode peut être définie par la variation relative 
du taux volumétrique de l’émulsion correspondant au plus petit dépla- 
cement de l'aiguille appréciable avec certitude. Elle est essentiellement 
liée à la souplesse des tuyaux de jonction des arrivées d’eau. 


Compte tenu de cette sensibilité et des diverses causes d'erreurs, l'erreur 
relative est : 


— inférieure à 2/100€ pour des émulsions dont le taux volumétrique 
de gaz est compris entre 6 et 15 %; 


— inférieure à 1/100° pour des taux volumétriques de gaz compris 
ONUEETD ello Ge 


Au-delà de 55 %, Virrégularité de l'écoulement augmente rapidement 
et ne permet plus de mesure correcte. 


Un dispositif analogue permet de réaliser la pesée d’une émulsion en 


écoulement horizontal, en utilisant un tube mobile dont les extrémités 
sont reliées par des tuyaux souples à des tubes fixes. 
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Ces appareils, verticaux ou horizontaux, permettent des études variées 
sur lhydrodynamique en double phase, notamment l’étude du glissement. 
On peut, en effet, calculer la vitesse de glissement du gaz par rapport au 
liquide à partir des débits respectifs des deux phases et de la densité de 
émulsion. 


(*) Séance du 6 juillet 1959. 
() H. H. Hooker et G. F. Popper, Rapport Argonne National Lab., ANL 5766; 
M. PETRICK et B. S. Swanson, Rev. Scient. Instr., 29, n° 12, décembre 1958. 
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DIFFRACTION ÉLECTRONIQUE. — Formation de mâcles par condensation 
d’une vapeur métallique sur une face (111) d’un monocristal de cuivre; 
dépôts de cuivre. Note (*) de MM. Lucrex Larourcane, Paut LARROQUE 
et Nevyen Quar Tr, transmise par M. Gaston Dupouy. 


La face du monocristal préalablement nettoyée par les ions, à l’intérieur même 
du diffracteur, reçoit un jet de vapeur d’or ou de cuivre sous une incidence variable. 
Les diagrammes montrent que, sous incidence normale, la formation des mâcles est 
insignifiante, tandis qu’avec un jet de vapeur fortement oblique le diagramme 
de la mâcle est aussi intense que celui du cristal prolongeant le réseau du support. 


Le monocristal de cuivre taillé suivant une face (111) subit un polissage 
mécanique, puis un polissage électrolytique avant d’être placé sur le 
porte-objet du diffracteur. A l’intérieur de l'appareil, un canon à ions 


oscillant permet d’effectuer un nettoyage ionique préalable du mono- 
cristal (") et de corroder le dépôt d’une façon très progressive pour en 
étudier la structure en profondeur Jusqu'à ce qu'on retrouve le diagramme 
du support (?). 

Les dépôts métalliques sont examinés en diffraction électronique par 
réflexion sous l’azimut [110]. Le diagramme du support est schématisé 
sur la figure 1 en cercles pleins. Lorsqu'il y a formation d’une macle (?) 
un calcul élémentaire, ou l’examen d’un modèle, ou encore une Sn 
par rapport à la direction [111] du diagramme, montre que les taches 
supplémentaires (croix sur la figure 1) se trouvent sur les lignes du réseau 
réciproque parallèles à la direction [111]. Ces taches supplémentaires se 
placent au tiers de la distance qui sépare deux taches du support. Si l’on 
numérote ces lignes de o à n sur le diagramme à partir de celle qui passe 
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par la tache centrale, les réflexions de la mâcle se confondent avec celles 
du support, lorsque n est un multiple de trois (*). 

Incidence normale : Diagrammes 1 (a, b, c). — Le diagramme Ia a été 
photographié avant toute corrosion du dépôt; ce dernier est alors rela- 
tivement épais et microcristallin comme l’attestent les anneaux Debye- 
Scherrer continus. 


CUIVRE sur CUIVRE 


os .» 


* 


Le diagramme Ib, obtenu après une corrosion ionique modérée, De 
contient plus d’anneaux continus, mais des ares; les plans (110) du dépôt 
se placent parallèlement à la surface. Une corrosion ons poussée donne 
le diagramme du support sans qu’à aucun moment n'apparaissent les 
taches de la mâcle. | | 

Incidence à 45°: Diagrammes II (a, b, c). — Le cliché IT a fait appa- 
raître les deux séries de points avec la même intensité. On peut donc 
admettre que 50 % des atomes déposés prolongent le reseaul du support, 
alors que les autres se disposent en macle par rapport au réseau initial. 
Le cliché IT b pris après une corrosion déjà intense contient Rue les 
réflexions de la mâcle, mais avec une faible intensité, tandis que réapparaît, 
très intense, le diagramme du support. Une corrosion encore plus poussée 
ne donne plus que le diagramme du support (fig. IIc). PE 

Incidence presque rasante : Diagrammes IIL (a, b,c). — L ae oe 
dépot est alors nécessairement faible; on observe de nouveau les deux 
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série de réflexions avec une forte intensité, celles de la mâcle disparaissent 
rapidement par corrosion ionique. On observe d’ailleurs des taches nouvelles 
d'intensité plus faible, dont la cause est mal déterminée, de sorte que le 
diagramme du film non corrodé contient trois fois plus de points que le 
diagramme du support; toutes les réflexions nouvelles se trouvent sur 
les lignes du réseau réciproque parallèles à la direction [111], y compris 
les lignes du diagramme telles que n soit un multiple de trois. 

L’apparition de ces taches est peut-être liée à la faible résolution du 
réseau normalement a la surface ou a la forme des aspérités responsables 
du diagramme. L’existence de ces taches sur la ligne d’ordre n = o semble 
exclure qu’on puisse les attribuer à des mâcles successives. D’ailleurs, 
il n’a jamais été observé d’autres mâcles que par rapport à la surface 
du support. En effet, le diagramme obtenu sous l’azimut [110] contient 
deux directions [111], et les diagrammes montrent qu’une seule des deux 
familles de lignes parallèles à ces directions contient des taches supplé- 
mentaires. D’autre part, si l'observation est faite suivant un deuxième 
azimut [110] contenu dans la surface, on obtient encore le même diagramme 
avec une seule famille de taches supplémentaires. 

Conclusion. — La croissance épitaxique du dépôt est étroitement liée à 
l’inclinaison du jet de vapeur par rapport à la surface; il semble donc 
qu’elle ne puisse pas être prévue au moyen des considérations énergétiques 
habituelles. 


* 


(*) Séance du 6 juillet 1959. 
(‘) Cu. Fert, Comptes rendus, 238, 1954, Dakooo: 
(?) NeuyEen Quart Ti, Thèse 3e cycle, Faculté des Sciences, Toulouse, 1957. 
() Z. G. PINSKER, Electron diffraction, Butterworths Scientific Publications, London, 
1953, Pp. 211-240. 

(") 


P 


OswALp HAASE, Z. Naturforschung, 11 a, 1956, p. 862-864. 


SEANCE DU 15 JUILLET 1959. 233 


SPECTROSCOPIE. — Le spectre d'absorption infrarouge des cyanures complexes 
cristallisés. Note (*) de MM. Anromo Hipazco et Jrax-Paur Marnicu, 
présentée par M. Jean Lecomte. 


A. Nous avons étudié le spectre d’absorption des sels de potassium 
d’anions complexes appartenant aux types suivants : M(CN),, M(CN),, 
M(CN),, M(CN),, à l’état de cristaux pulvérisés ('). Le spectromètre était 
un Perkin-Elmer 21 (double faisceau et double passage) muni d’un prisme 
de fluorine dans le domaine spectral allant de 1900 à 2200em~, d’un 
prisme de bromure de césium dans la région comprise entre 250 et 700 em !. 
Dans quelques cas, les mesures dans cette région ont été confirmées a 
l’aide d’un spectrométre Perkin-Elmer 12 C, muni d’un prisme d’iodure 
de césium. Les nombres d’onde des maxima d’absorption et l'indication 
qualitative de l’intensité des bandes sont donnés dans le tableau suivant : 


M (CN): : 
Fig = 338 (f); 4o9!(m): 441(tF):2%66 (05 537 (ti); 662 (tf); 2 182 (tf)5122193 (LF); 
eee 300 (1)200 (Fret) 9 105 (tf) $2, 140. (CF); 
ine 2 Se (ft): Get) S540 (tf); 2201 (ti) 2774 8 (th). 


M (CN), : 
Zoe 00) (1) soa (i) > 356) (ma) 400. (LL) ss467) (tL) 39 543 (LL) 59628 (tL) 302 105) (tt) 
> 120 (tf): 2.155, (EB); 
Gade oo 385 (mi): S23 (F)5 313 (PF); 10550 (m)t/42 (tf); 505 (tf); a 101 (tf); 2414 (th); 
DTG (CEs 


Hg++ : 234 (m); 318 (F); 331 (tF); 338(F); 409(f); 428(m); 507 (tf); 617 (tf); 2 104 (th); 
PeLngu (Et) 92) Lou (CE); 

Cut ; 286 (m); 299 (F); 308 (F); 362 (m); 599 (tf); 2 045 (tf); 2-079 (tF); 

Nes. =; 208 (f); 415 (m); 420 (m);-468 (tf); 539 (tf); 2079 (tis 2110 (tf); 2119 (F); 

Pde] 550 (M): 393 (F); 450 (1) 2558046): 046 (tf); 2 142 (PY; 

Pt++  : 297 (m); 407 (F); 465 (f); 503 (m); 564 (tf); 678 (tf); 2092 (tf); 2 132 (tF); 

Aut++: 286 (m); 412 (tF); 426 (tF); 462 (m); 597 (m); 2151 (tf); 2195 (tF). 


M (CN): : 
Cr +: 332 (m); 339 (F); 354 (m); 457 (tF); 537 (ti); 2 086 (tf); 2 132 (tF); 
Mn+++ : 360 (F); 378 (f); 481 (m); 2 075 (tf); 2 092 (f); 2 114 (tF); 2 123 (F); 
Fe+++ : 379 (F); 389 (tF); 402 (F); 510 (m); 2 070 (tf); 2 110 (F); 

Co = 415 (th); 420 (LF); 563 (im); 2.692 (0); 227 (CF); 
Rh+++ : 386 (tF); 454 (tf); 512 (F); 523 (tF); 2 ror (tf); 2 137 (tF); 
Ir+++ =: 399 (F); 483 (tf); 510 (F); 522 (tF); 616 (tf); 2 096 (tf); 2 132 (tF); | 
: 303 (f); 386 (F); 478 (f); 526 (F); 2 024 (m); 2032 (LF); 2044 (F); 2061 (mm); 


Mn++ 
2095 (F); 2087 (F); 2 114 (m); 2 123 (f); 

Fe++ : 356 (f); 413 (F); 484 (f); 512 (f); 585 (F); 1984 (tf); 2 008 (tf); 2024 (F); 
2 033 (F); 2 043 (tF); 2 052 (tF); 2 065 (F); 2 075 (F); 2 096 (m); 2 109 (f); 

Ru++ : 374 (f); 465 (tf); 546 (F); 581 (tf); 1999 (tf); 2 020 (tf); 2 o4o (F); 2 045 (m); 
2 058 (tF); 2 063 (F); 2 079 (F); 2 088 (F); 2 114 (m); | 

Os++ : 390 (m) 463 (f); 550 (m); 632 (tf); 1949 (tf); 2 008 (tf) ; 2 024 (F); 2 033 (m); 
2 045 (F); 2 057 (m); 2 070 (f); 2 083 (m); 2 114 (f). 

[Mo(CN)s]K,.: 358 (F); 374 (F); 393 (F); 434 (f); 465 (f); 502 (tf); 515 (£); 2 062 (tf); 


2 080 (tf); 2 103 (tF); 2 128 (tF). 
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B. Dans les domaines de fréquence étudiés, le spectre d’absorption est 
déterminé avant tout par la configuration de l’ion complexe, comme le 
montre la coïncidence des bandes les plus fortes avec celles qu’on observe 
dans les spectres d’absorption et de diffusion des mêmes composés en 
solution (*), (*). Rappelons que le spectre d'absorption des ions libres 
doit contenir les nombres suivants de fréquences fondamentales, selon 
la symétrie de l’ion complexe :[M(CN).] groupe D,, : 2 fréquences de type A, 
2 de type E,; [M(CN),] groupe T4 : 4 F,; [M(CN),] groupe D, : 2 A 
4 E.; [M(CN),] groupe O, : 4F,, Nous proposons les valeurs suivantes 
des fréquences fondamentales : 


Groupe Den, type A, ou Ey. 


- F A G 3-42 EE / 
Hesse 338 AAT 2 199 AU CRETE 20/4 hor 2 LT 
OTS ar ins 300 390 2 140 
Groupe Ty, type Fi. 
Ke DES ore er ae 29 , 4 
Loinetire ov 9) 396 DD Hgts otto sd: 291 DOI Dubay 
F ‘ > sf Q 26, = 
Cid PRES DYN) 318 2 140 la eee ~300 962 2079 
Groupe Oy, type Eu 
nr £ SLR Te 2Qf Bins ¢ SF 
Creer er 399 459 2 192 TEST CPE 386 17 DT dD 
Min ees snr 360 481 2120 Mois ee 380 926 2060 
Ge aien ny sie: 390 510 2 110 Pe is conden 413 289 2090 
COTE Ce woh 420 563 2127 EUR ee: 374 546 92060 
Win : ~w51d 2137 CSTR I, te 390 550, ~2050 
AD ser SL 309 D19 2137 ) 
Groupe Dyn, type As, ou Ey. 
5 ‘ a < WA ARE 2, 
NP eee Her 298 415 539 2119 SES PAPE 207 407 5o3 2132 
depen 4:4 160508115568 Bho AUTAES ARE. 286 +420 597 2195 


La dernière des deux fréquences E, dans le groupe D,, est vraisem- 
blablement de l’ordre de 100 em“! (*) : elle ne peut donc apparaître dans 
nos spectres. Il en est de même de la dernière fréquence F, dans le 
groupe T, et de la dernière fréquence F,, dans le groupe O,, ainsi que le 
montre la comparaison avec le spectre de diffusion (*), (*). Dans le 
groupe D,,, l’une des vibrations E, aurait une fréquence de l’ordre 
de 80cm !, d’après Sweeny (°) et l’on doit s’attendre à ce que l’une des 
vibrations de type A,, ait une fréquence du même ordre de grandeur. 
Les bandes très faibles qui accompagnent vers les basses fréquences les 
bandes très fortes de la région 2100 cm‘ sont dues à la structure isoto- 
pique des groupes CN (*). Les bandes faibles situées entre 400 et 700 cm 
sont vraisemblablement attribuables à des harmoniques ou à des combi- 
naisons. 

C. L’influence de l’état cristallin sur la structure des bandes fondamen- 
tales ne pourrait être complètement discutée que si l’on observait l'absorption 
de lames monocristallines, et si l’on connaissait la Structure cristalline 
des composés ‘examinés. On peut cependant tirer quelques conclusions 
de l’examen des spectres actuels. Ainsi, le passage de la symétrie T, des 
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ions tétraédriques M (CN),, dans les cristaux cubiques (M = Zn, Cd, Hg), 
à la symétrie C, dans le cristal ternaire de K;[Cu (CN),], joint aux cou- 
plages dans la maille, doit avoir pour effet de rendre triples les bandes 
correspondant aux fréquences F, : c’est l’origine de la complexité des 
bandes de basse fréquence de ce composé. C’est également en tenant 
compte des cessations de dégénérescence et des couplages que Bonino (°) 
a interprété la multiplicité des fréquences voisines de 2050 em‘ dans le 
spectre de K,[Fe(CN),], 3H,0 monoclinique (*). Nous avons confirmé 
les résultats expérimentaux de cet auteur et nous les avons retrouvés 
dans le spectre des composés de Ru et d’Os, dont la structure est identique 
a celle du composé de Fe (*) et dans celui du manganocyanure, dont les 
cristaux sont vraisemblablement isomorphes (!°). Reste à expliquer pour- 
quoi la bande vers 2100cm ‘ est simple dans le spectre des complexes 
des ions [M(CN),| lorsque M est un métal trivalent. Les cristaux des compo- 
sés de Cr, Mn, Fe Co, Rh, Ir, anhydres et orthorhombiques, ont une struc- 
ture partiellement désordonnée (''), ce qui peut empêcher la résolution 
de la bande. Mais il est également certain que les actions mutuelles des 
groupes CN d’un méme ion complexe sont plus importantes dans les ions 
où l’atome central est bivalent (*), ce qui peut produire des séparations 
de fréquence plus importantes. 


) Séance du 6 juillet 1959. 

) Nous devons une partie de ces substances à MUe J. Brigando. 

) J.-P. MATHIEU et H. PouLet, Comptes rendus, 248, 1959, p. 2315. 
) J.-P. MATHIEU et S. CORNEVIN, J. Chim. Phys., 36, 1959, p. 271. 
) 
) 


Wei ONS.) Cle nYS).220, 000. Dp LO 7G 27007 MD LOS: 
H. Pouzer et J.-P. MATHIEU, Comptes rendus, 248, 1959, p. 2079. 
5) D. M.Sweeny, I. NAKAGAWA, S. MizusxiMA et J. V. QuAGLIANO, J. Amer. Chem. 
S065 1 O581O00,80,2000- 

(7) G. B. Bontno, Rend. Accad. Lincei, 20, 1956, p. 418. 

(*) Cette interprétation est confirmée par l’étude du spectre Raman des cristaux, 
d’après des mesures inédites de J.-P. Mathieu. 

(°) V. PosPELov et G. Zupanov, Structure Reports, 11, 1947, p. 421. 

(9) O. CHRISTENSEN, J. prakt. Chem., 31, 1885, p. 171. 

(1) Y. Oxaya, Acta Crystallographica, 10, 1957, p. 799. 


(Laboratoire des Recherches Physiques, Sorbonne.) 
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SPECTROSCOPIE MOLECULAIRE. — Étude de bromates anhydres 
et hydratés par spectrographie d'absorption infrarouge. Note (*) 
de Mie Craune Roccmiccrorr, présentée par M. Jean Lecomte. 


Les ions BrO; ont la forme de pyramides de symétrie C;,. On a identifié leurs 
vibrations fondamentales dans leurs spectres d’absorption infrarouge. Les spectres 
des bromates hydratés présentent quelques bandes supplémentaires attribuées à 
la rotation gênée de l’eau. 


Nous avons étudié quelques bromates métalliques par spectrographie 
d'absorption infrarouge entre 300 et 4 000 cm™, à l’aide de spectrographes 
Perkin-Elmer, à simple et à double faisceau, équipés de prismes en bromure 
de césium, chlorure de sodium et fluorine. 

D’après les résultats obtenus, nous pouvons classer les bromates étudiés 
en deux catégories : d’une part les bromates anhydres et monohydratés, 
et d’autre part les bromates hexahydratés et les bromates dihydratés 
correspondants. 

1. Bromates anhydres et monohydratés. — Il s’agit des bromates de sodium, 
potassium, argent, baryum, strontium et plomb. Les résultats (en em‘) sont 
consignés dans le tableau suivant : 


Na Boge eee ee: 366 444 802 826 

Ki Br Ost ANSE 358 429 780 792 825 
ARBLO TIENNE eo 354 386 435 762 788 799 

Ba(BrO HO 2 30r 387 435 784 810 816 
Sr OBrO: IL O.e 367 398 442 776 820 831 
Ph(BreOs lon Hs O oon. ag BOK 44a 798 829 


Il a été fait un certain nombre de spectres de diffusion Raman de solu- 
tions aqueuses et de cristaux de bromates alcalins. On en a déduit que les 
ions BrO; possèdent la symétrie C,, et sont caractérisés par les quatre 
vibrations fondamentales : v, vibration de valence symétrique, » vibration 
de déformation symétrique, v, vibration de valence asymétrique, et v, vibra- 
tion de déformation asymétrique, v, et v. étant simples, v,; et v, doubles 
dégénérées. ST Shen, MNT VAT et Toye (*) indiquent : v, 806, 
Yo 421 et v, 356 cm ‘! Gls n’observent pas de raie correspondant à Vs). 
H. Siebert (?) fournit les nombres suivants : 805 (v1), 418 (%), 830 (v3) 
et 356 (v,) cm ‘ pour des solutions aqueuses de bromates alealins. Les 
cristaux de Na BrO, (*) présentent un spectre de diffusion Raman qui 
comporte quelques raies supplémentaires en raison du couplage des quatre 
molécules contenues dans la maille cristalline. 

Nous observons quatre régions principales d'absorption. Par compa- 
raison avec les spectres de diffusion Raman, nous pouvons penser qu’elles 
correspondent aux quatre vibrations fondamentales qu'on doit attendre 
dans l'hypothèse de la symétrie C4. v, donne naissance à la bande située 


(0.5. 
ING 
Mo 
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vers 790-800 cm", v, à la bande située en moyenne à 435 em-!, v, à celle 
de 825 em ‘ et », à celle de 355 em‘. On observe parfois des dédouble- 
ments, vraisemblablement dus au couplage des oscillations des molécules 
contenues dans la maille cristalline. La vibration v, n’apparait pas dans 
le spectre du bromate d’argent, et on observe par contre une bande 
à 762 cm‘, qui pourrait être due au couplage. 

D'une manière générale, les spectres d'absorption infrarouge concordent 
bien avec les spectres de diffusion Raman, et confirment la configuration 
pyramidale des ions BrO:. 

2. Bromates hydratés. — Nous avons étudié les bromates de cobalt, 
nickel, magnésium, zinc et cuivre, cristallisés avec 6 mol d’eau, qui forment 
un octaèdre autour de l’atome de métal. Déshydratés partiellement, ils 
conduisent aux dihydrates correspondants. Dans le tableau suivant, 
on peut lire les nombres d’ondes en cm ‘ relevés dans les spectres des 
hexahydrates. 


Dans la région des vibrations fondamentales de lion BrO;, on décèle 
d’une part des bandes qui concordent avec celles des bromates anhydres, 
et d’autre part deux ou trois bandes supplémentaires (en italique). Puis, 
entre 1600 et 4.000 em ‘, on observe les vibrations dues aux molécules 
d’eau. Les bromates de cobalt, nickel et magnésium montrent, dans 
la région des vibrations de valence une très forte absorption vers 
3 300 cm ‘, caractéristique d’une eau assez liée, et dans la région de la 


5) 
vibration de déformation une forte bande vers 1 680 cm". Par contre, le 
. ° x x #1 
bromate de zinc montre deux maximums très forts à 3450 et 3 Sro cm", 
indiquant une eau assez peu liée. Ces bandes se déplacent par deutération 


avec des rapports variant de 1,33 à 1,36. 


Considérons maintenant les dihydrates. Voici les positions des bandes 


’ 9 =] 
en cm‘ relevées dans leurs spectres entre 500 et 4 000 em. 


57 (F) 418(F) 512(f) 675 (F) 778 797 (F) 855 (m)  1675(F) 3290(F) 3460 (f) 

57 (F) 430(F) 492(F) 695 (F) 779 796(F) 820 872 (m) 1680(F) 3280(F) 

56(F) 399 432(f) 481(F) 658 (F) 763 (f) 807(m) 823(f) 1665(F) 3300(F) 3500 (f) 

58 (F) 422 (F) 489(f) 671 (f) 8e5(F) 823(f)  82g(f) 1625(F) 3450(F) 3510(F) 
495 (f) 799 (F) 823 (m) £649 (F), 3160 -3365.3.475,(F) 


360 (F) 425 (f) 465(F) 568 (uf) 675 (m) 977-788 (F) 823 1 644 du 2618 (CE) 125 (F) 
358(m) 429 (f) 486 (F) 625 (f) 779 (F) 820 7 1652 (FP) ? ane i) Mee 380 (F) 
370 (m) 465(F) 559(tf) 671(m) 775(f)  816(F) 849 DO0DO (FF) 3250 07 2 (F) 
470 (F) 671(f) 768(m) 808(F) 823 ROWOKE)) 9290 0990 3 450 (F) 

1645 (F) 3235 (F) 3365.(m) 


On observe, du moins chez les bromates de cobalt et de nickel, les bandes 
caractéristiques des bromates, et quelques bandes supplémentaires (en 
caractères gras et en italique). Dans la région de vibration de DER on 
remarque que pour les bromates de cobalt et de nickel dihydratés, l’eau 


est moins liée que pour les hexahydrates correspondants. Le bromate 


C. R., 1959, 2° Semestre. (T. 249, N° 2.) 16 
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de zinc monohydraté est, au contraire, caractérisé par une eau plus liée. 

Il reste à interpréter les bandes supplémentaires observées dans la région 
de basses fréquences (300 à 900 em‘). Certaines de ces bandes disparaissent 
par déshydratation, et la plupart se déplacent par deutération. Nous 
pensons que leur origine est due à l’eau, et qu’elles correspondent a des 
rotations génées de la molécule. 


Le bromate de cobalt hexahydraté présente ainsi trois bandes manifes- 
tement dues à l’eau : la 1fe à 855 em ‘ qui n’existe plus dans le spectre 
de Co(BrO;);.2H,0, et qui se déplace par deutération à 584 em", la 2€ 
à 645 cm ‘ qui se déplace par deutération à 519 em”, et la 5€ à 512 em”, 
qui n’existe plus dans le spectre du bromate deutéré (elle peut se trouver 
confondue avec les bandes des bromates). D’une façon analogue, le bromate 
de nickel hexahydraté présente trois bandes supplémentaires : la 17¢ 
à 872 cm ', qui disparaît par déshydratation et se déplace par deutération 
à 600 em", la 2€ à 695 cm ‘ qui se déplace par deutération à 535 cm", 
et la 3° à 492 em ‘ qui disparaît par deutération. Enfin, dans le spectre 
de Mg (BrO;);. 6H,0, on observe aussi trois bandes qui se comportent 
de la même façon : la 17 à 763 em * qui disparaît par déshydratation 
et se déplace par deutération à 572 em", la 2® à 658 cm ‘ qui se déplace 
par deutération à 510 em‘, et la 3€ à 481 em ‘ qui disparaît par deuté- 
ration. On peut rapprocher ces trois bromates par la similitude de leurs 
bandes de l’eau vers 3 300 em ‘, et par la façon analogue dont leurs trois 
bandes de rotation génée se comportent au cours de la déshydratation 


et de la deutération. 


Le bromate de zinc hexahydraté peut être mis à part : il est caractérisé 
par une eau moins liée, et par deux bandes supplémentaires, dues à la 
rotation génée de l’eau : l’une à 671 em‘, qui se déplace par deutération 
à 527 em ‘, et l’autre à 489 cm ‘, qui disparaît par deutération. 


Considérons maintenant les dihydrates. Parmi leurs bandes supplé- 
mentaires, il en est une qui ne paraît pas être due à l’eau : celle située 
vers 465-486 cm ‘ (en caractères gras). En effet, on la retrouve aussi forte 
dans le spectre des corps deutérés. Elle provient peut-être de vibrations 
du réseau ou de couplages. Mais la bande située vers 650 em ! se déplace 
par deutération et peut s'expliquer par une rotation génée. Quant aux 
deux bandes très faibles de 568 et 559 em des bromates de cobalt et de 
magnésium, elles n’existent plus dans les corps deutérés; leur origine 
reste, par suite, douteuse. 


(*) Séance du 6 juillet 1959. 

(‘) Phys. Rev., 51, 1937, p. 235-238, 

(*) Z. anorg. allgem. Chem., 275, 1954, p. 225-240. 

(*) L. Coururs et J. P. MATHIEU, Ann. Phys., 3, 1948, p. 5291, 


(Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Paris.) 
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SPECTROSCOPIE MOLECULAIRE. — Spectre de vibration-rotation de la triméthy- 
lamine dans l’infrarouge lointain. Note (*) de MM. Vincenzo Loreyzeuu, 
Karz Dierer Môrcer et Armanp Hanmi, présentée par M. Jean Lecomte. 


Etude du spectre d’absorption de la triméthylamine à l’état gazeux entre 18 
et 454, avec un spectrographe à réseau. Résolution des bandes vers 363,4 
et 423 cm~—'. Interprétation des résultats. 


A. Le spectre de la triméthylamine a fait déjà l’objet de quelques études 
dans l’infrarouge ('), mais, par suite de la difficulté d’atteindre la région 
des grandes longueurs d’onde et de la résolution encore insuffisante des 
spectrographes utilisés, attribution complète des basses fréquences se 
présente encore un peu douteuse. Le spectre de diffusion a été étudié 
par K. W. F. Kohlrausch (?), qui a fait une attribution des vibrations du 
squelette, et calculé les constantes de force avee un système de forces de 
valence : les résultats ont été confirmés par les taux de polarisation des 
raies, obtenues par A. Ananthakrishnan (*). 

Nous avons examiné le spectre de la triméthylamine à l’état gazeux, 
entre 18 et 45 u, avec un spectrographe à réseau, dont nous avons donné 
les caractéristiques dans un travail précédent (‘). 

Le composé avait été préparé par R. Mainard, de la Faculté des Sciences 
de Nancy, suivant la méthode de R. Adams et C. S. Marvel (*). Cette méthode 
a été modifiée et permet d'obtenir l’amine pure sans vapeur d’eau. Un 
contrôle, fait sur le doublet d'absorption de l’ammoniac vers 11 4, a montré 
que la teneur en ammoniac était très faible. 

B. Les résultats de nos mesures exprimés en nombres d’ondes, sont 
résumés dans le tableau suivant : 


, 297 f 393.,2.m 423 m 459,6 ff 


b= 360,8 F - 465,0 f 
- 201,09 F - 468,2 m 
364 ,9F - 476,2 m 
367,2F - 480,6 F 
= 380,5m - 486 ,3 F 
Infrarouge (nos mesures)...... aa = ¥ Gone 
= - - 496,5 f 
- - - 504,3m 
- 2 - 510,5 m 
= = = 519,7 m 
- - - 531,4 m 
Raman (Kohlrausch).......... 272 D 368 P 424 D = 


La bande comprise entre 385 et 330 cm ', qui n’avait jamais été résolue 
jusqu’à présent, a montré une structure complexe avec quatre maximums 
: as 4 be : ee: 
intenses, dont la position moyenne est 363,4 em’, et deux bandes larges 
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d’intensité sensiblement plus faible. Son enveloppe s’accorde bien avec 
celle qu’on peut prévoir pour une bande correspondant a une oscillation 
parallèle d’un rotateur symétrique. En plus, la raie de diffusion, qui corres- 
pond à cette oscillation, est polarisée. L’oscillation appartient donc à la 
classe A, du groupe de points C;,, qui représente la symétrie de la molécule 
(CH,),N, et la bande correspond sans doute a la déformation symétrique 
du squelette N—C,. 


On s’attend, en outre, en-dessous de 400 em *, à une vibration de torsion 
doublement dégénérée des groupements CH,. L’autre oscillation de torsion 
qu’on peut prévoir, appartient à la classe A, : elle est donc inactive à la 
fois dans l’infrarouge et dans le Raman. Nous avons trouvé une faible 
absorption, vers 297 cm ', pas encore signalée dans l’infrarouge, qui 
correspond à la raie de diffusion 273 cm~! à l’état liquide. Elle est donc 
sûrement attribuable à la vibration de torsion, doublement dégénérée, 
des groupements CH;. Pour justifier la différence entre les fréquences 
infrarouge et Raman, il faut considérer que nos résultats sont obtenus à 
l’état gazeux, tandis que le spectre de diffusion a été mesuré sur le liquide : 
les vibrations de torsion sont très sensibles aux empêchements stériques, 
qui peuvent provenir d’un changement dans l’état physique. 


Dans la région comprise entre 4oo et 500 em‘, nous avons trouvé 
deux bandes dont l’une, assez large et d’intensité moyenne, est centrée 
vers 425 cm", et l’autre, très large, s'étend entre 540 et 460 em‘ avec 
plusieurs maximums, dont nous avons donné la fréquence et l’intensité 
dans le tableau : son maximum peut se placer entre les deux raies les plus 
intenses, c’est-à-dire à 483 em-!. 

La première bande correspond bien à la raie Raman dépolarisée à 424 em ! 
jusqu'à présent attribuée sans aucun doute à la vibration antisymétrique 
de déformation du squelette. La deuxième, intense en infrarouge, n’a pas 
de correspondance en Raman. Un maximum d'absorption à 487 cm", 
dans Vinfrarouge, se trouve déjà dans le travail de Barcelo et Bellanato, 
qui n'avaient pas été en mesure d’en donner une explication, et de l’un 
de nous (avec la résolution de la plus grande partie des maximums). Nous 
avons essayé de déterminer a quelle classe la bande peut appartenir avec le 
calcul des espacements prévus des bandes, mais notre résolution reste 
malheureusement encore insuffisante pour conduire à quelque certitude, 


Au choix de la bande 483 em-!, pour la vibration de déformation anti- 
symétrique, s’onpose son inactivité en Raman : il s'agirait alors d’un 
ensemble occasionnel de fréquences de combinaison, trop faible dans le 
spectre de diffusion pour pouvoir être mis en évidence. Mais il nous semble 
impossible de pouvoir conclure avec les données actuellement à notre 
disposition, et nous nous proposons d'étudier les homologues supérieurs 
de la série des trialkylamines pour obtenir une possibilité d’une étude 
comparative. 


SEANCE DU 15 JUILLET 1959. DVI 

(*) Séance du 6 juillet 1959. 

(1) J. B. BARCEL6 et J. BELLANATO, Spectr. Acta, 8, 1956, p. 27; A. Hapni, Ann. Phys., 
1541956, p. 234° O, GIVAUDON, Comptes rendus , 248, 1959, p. 1494. 

(?) K. W. F. KouLrAuscx, Sitz. Akad. Wiss. Wien., 2 b, 145, 1936, p. 549; Monath. 
Chem., 68, 1936, p. 349. 

() A. N. ANATHAKRISHNAN, Proc. Ind. Acad. Sc., 4, 1936, p. 204. 

(‘) V. LorENzELLI et K. D. MOLLER, Comptes rendus, 248, 1959, p. 1980. 

() R. Apams et C. S. MARVEL, Organic Synthesis, 1, 1921, p. 79. 


(Laboratoire de Recherches physiques à la Sorbonne.) 


DC) ACADÉMIE DES SCIENCES. 
SPECTROPHOTOMETRIE. — Dosage direct de l’aluminium dans les silicates 


par spectrophotométrie de flamme. Note (*) de Me Jeannine Desras-GuéDon 
et M. Icor Voivovircu, présentée par M. Gustave Ribaud. 


L'émission de l’aluminium dans la flamme oxyacétylénique est excessivement 
faible, dans le meilleur des cas. Une addition d’oxine en quantité importante exalte 
cette émission jusqu’à obtenir une sensibilité suffisante pour le dosage de cet élément. 
Ce réactif, par ailleurs, a la propriété de permettre une analyse directe, sans 
aucune séparation préalable et avec une bonne reproductibilité des résultats. 


L’effet exercé, par la présence d’oxine, sur les émissions des raies analy- 
tiques de calcium, strontium, sodium, lithium et potassium s’étant révélé 
très intéressant ('), tant au point de vue exaltation des rayonnements 
que suppression des perturbations apportées à ceux-ci par les ions présents 
simultanément dans le milieu, nous avons pensé également à étudier 
cette influence sur l'émission de l'aluminium, élément particulièrement 


Deviations mg AL; 03/100 mt 
100 100 | 
| 1) (2) 
50L 50L 
er = 16 
0 10 20 0 10 20 
ml de solution doxine ajoute Deviations 
Fig. 1. Fig. 2. 
Fig. 1. — Influence de quantités croissantes d’oxine sur l’émission d’aluminium. 
Fig. 2. — Étalonnage avec et sans oxine. 


Étalonnage : 
(1) Courbe établie avec des solutions de CI,AI seul; 
(2) Courbe établie avec des solutions de Cl,Al additionnées d’oxine. 


difficile à exciter dans la flamme. 

L’addition de quantités croissantes d’oxine (en solution à 20 % dans 
l’acide acétique 2/5) pour une teneur donnée en aluminium, nous a permis 
de voir que l'émission de cet élément, observée dans la région de 484 mu, 
augmentait de façon importante en fonction des concentrations d’oxine 
ajoutées, sans que cet accroissement soit dû, ainsi que nous l’avons vérifié, 


à une élévation du fond continu de la flamme provoquée par la présence 
de ce corps organique (fig. 1 


SEANCE DU 15 JUILLET 1959. 243 


Une courbe d’étalonnage a été établie à l’aide de solutions de chlorure 
d'aluminium additionnées d’oxine, à raison de 25 ml d’une solution à 20 % 
dans l’acide acétique 2/5 pour 100 ml de volume total. La droite obtenue 
est donnée sur la figure 2, elle peut être comparée à celle réalisée avec 
des solutions de CI, AI exemptes d’oxine. 

Les mesures ont été effectuées sur un spectrophotomètre électronique 
muni d’un monochromateur à réseau, d’un dispositif à flamme oxygène- 
acétylène et d’un photomultiplicateur. La longueur d’onde utilisée 
était 484 mu et la largeur de fente 0,12 mm. La courbe 2 permet de voir 
qu'il est possible, en présence d’oxine, de déceler une teneur de 0,3 à 0,4 mg 
de Al.O, pour 100 ml, soit 3 à 4 mg/l. 


TABLEAU I. 


Résultats trouvés pour Al,O; sur un silicate 
pur spectrophotométrie de flamme et par d’autres méthodes. 


Par gravimétrie classique Par spectrographie 


= quantitative 

Par spectrophotométrie sur attaques sur attaques dans l’arc 

de flamme. par SO,H,/FH, par CO, Na. continu. 

39,35 40,33 39,80 89,40 

39,27 39,89 4o,19 39,80 

40,02 40,48 40,30 39, 80 

39,11 40,26 40,03 38,90 

39,90 4o,59 40,05 39,00 

39,99 4o,71 39,80 39,30 

39,11 40,58 39,95 38,90 

39,29 ho, G4 39,97 40 ,00 

39,20 40,39 ho,ot 39,70 

39,94 39,99 40,04 39,25 

39,73 40,73 39,82 38,45 

39,69 4o,15 38,93 38,10 
Moyenne..... 39,91 40,38 39,91 39,22 
— + 0,01 + 0,35 + 0,39 — 0,78 
Ve ET cae MESA ares ones 
Écarts-types.… 0,330 0,208 0,343 1022 


Afin de juger de l’efficacité de l’addition d’oxine quant à la suppression 
des interférences et pour examiner la reproductibilité des mesures et les 
possibilités de dosage par cette méthode, nous avons préparé différentes 
solutions par attaque sulfofluorhydrique d’un silicate, titrant : 56% 
de Si0,, 40-% d’Al,0,, 1,3 % de Ti0,, 1,9 % de Fe.0;, 0,2 % dewCaQ) 
0,3 % de MgO, 1 % de K:0, 0,15 % de Na:0 et des traces de Li,O et SrO. 
Sur douze solutions ainsi obtenues, nous avons prélevé le 1/5° du volume 
total, que nous avons additionné d’oxine à la teneur jogiqués ci-dessus. 

Ces douze prélèvements atomisés dans la flamme et RENE étalons 
correspondants contenant les mêmes concentrations d’oxine, ont Demis 
d'aboutir aux résultats donnés dans le tableau I. A côté de ceux-ci, nous 
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avons fait figurer, à titre comparatif, des nombres trouvés par gravi- 
métrie classique (après soustraction des teneurs en fer et en titane), sur des 
solutions préparées à partir de la même matière par deux types d'attaques 
différents, effectué chacun sur douze prises d’essais; nous donnons égale- 
ment des valeurs trouvées par spectrographie quantitative dans l'arc 
sur le même matériau (?). 

Il est à noter que les mesures doivent être effectuées à deux longueurs 
d'ondes (484 et 500 mu), afin de pouvoir tenir compte d’un certain fond 
continu dû à la complexité de la solution mesurée, les conditions de mesures 
devant être maintenues strictement les mêmes dans les deux cas. 

Signalons également qu’il faut toujours après l’addition d’oxine ramener 
le milieu à une acidité convenable pour la redissolution du précipité 
d’oxinate qui peut se former. 

Les résultats donnés dans le tableau et les écarts-types calculés situent 
bien cette méthode par rapport à deux autres techniques trés différentes 
(chimique et physique). La gravimétrie classique fait appel pour le calcul 
de la teneur en Al,O, à une soustraction des teneurs en TiO, et Fete 
les deux autres techniques physicochimiques donnent directement ALO.. 
Cette façon d’opérer nous a permis, en outre, d'atteindre des valeurs de 
l’ordre de 0,20 % puisque pour un composé synthétique titrant 0,22 % 
de Al,O;, nous avons trouvé 0,27,°0,26° et)-0,23 %. 

Conclusion. — La méthode exposée ci-dessus est la seule actuellement 
qui permette le dosage direct de l'aluminium par spectrophotométrie 
de flamme. Elle ne nécessite qu’un faible volume de solution (5 à 10 ml) 
et donne des résultats, tout à fait comparables, tant par la valeur numé- 


rique que par la reproductibilité, à ceux obtenus par la méthode chimique 
classique. 


(*) Séance du 29 juin 1959. 
(1) Comptes rendus, 248, 1959, p. 3421. 
(?) I. A. Vornovircx et J. VILNAT, Bull. Soc. Fr. Céram., 36, 1957, p. 83 A 108. 


(Laboratoire de la Société francaise de Céramique.) 
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LUMINESCENCE, — Limite énergétique des effets d’électrorenforcement 
et d'électroextinction. Note (*) de M. Grorces Desrrtau, présentée 
par M. Jean Lecomte. 


Sous l’influence des champs électriques, les composés luminescents du type Cd ZnS: 
Mn, X ont une sensibilité accrue (excitation par les rayons X, effet d’électrorenfor- 
cement) ou réduite (excitation par les rayons ultraviolets, effet d’électroextinction). 
Pour une région d’excitation intermédiaire, on ne doit donc s’attendre à aucun 
effet, cette limite paraît se situer vers 5 000 eV. 


L'effet d’électrorenforcement (‘) est l'accroissement de sensibilité, aux 
rayons X, de certains composés luminescents du type CdZnS : Mn, X), 
lorsque ceux-ci sont soumis à l’action des champs électriques. Des champs 
électriques très faibles de quelques dizaines de volts par centimètre suffisent 
parfois pour produire un effet net. 

Par contre, si l'excitation du même produit luminescent est faite en 
lumière ultraviolette, le champ électrique produit, au contraire, une extinc- 
tion (effet électroextincteur). 

Ces différences de comportement suggèrent qu'entre l’ultraviolet et les 
rayons X, il existe une région spectrale d’excitation où l’application d’un 
champ électrique ne produirait aucun effet. 

Il s’agit malheureusement d’un domaine de radiations très absorbables, 
ce qui rend difficile une irradiation « en volume » de la masse du produit 
luminescent. 

Pour une première série d’essais, je me suis borné a l’étude du phéno- 
mene d’électrorenforcement par excitation avec des rayons X de faibles 
énergies. 

Il est difficile de descendre en dessous de 7 kV, car il s’agit de rayon- 
nements déjà très absorbés par l’air et, en tout état de cause, absorbés 
très superficiellement par le composé luminescent. 

Le rapport de renforcement pe est donné, en fonction du champ élec- 
trique appliqué E, par une expression de la forme 


om et EH, étant deux constantes, l’une E, indépendante de l'intensité du 
rayonnement excitateur, l’autre au contraire Pm d’autant plus élevée que 
l'intensité du faisceau X excitateur est élevée (*). 

Cette éventualité complique la situation puisque, en dehors même de 
la nature du rayonnement X excitateur, le renforcement dépend de Pin- 
tensité de celui-ci. . | 

Dans toutes nos expériences, et suivant la tension appliquée au tube à 
à rayons X, nous avons donc ajusté l'intensité du courant électronique 
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traversant le tube générateur de façon à ce que la luminance de notre 


écran, en dehors du champ, soit toujours la méme. 

Cette méthode de réglage serait parfaitement convenable si la pellicule 
de composé luminescent était infiniment mince et la fraction de rayon- 
nement X absorbée faible par rapport a lintensité du faisceau X inci- 
dent. En fait, en dessous de 15 kV sur le tube à rayons X, l’absorption du 
faisceau X se produit principalement en surface, ce qui tend à exagérer 
l'intensité absorbée localement par unité de volume et, par suite, pour un 
même champ, tend à exagérer le renforcement. 

En dépit de cette cause d’erreur, nous trouvons que le rapport de renfor- 
cement décroît avec la tension accélératrice appliquée au tube à rayons X, 


IS; 


Meapporl de renforee ment 


l 


———— finite vers Les hautes enerques du Paisccau À 
10 40 %en ih ébctron- volts 0 


Courbes donnant, pour deux échantillons différents, les variations du rapport de renforcement 
en fonction de la tension appliquée au tube à rayons X. 

Le champ électrique restant le même pour toutes les expériences (10 000 V/em, soit donc 200 V sur 
la cellule) et l’intensité du courant électronique traversant le tube à rayons X étant toujours réglée 
de telle façon que, quelle que soit la tension appliquée au tube à rayons X, la luminance normale 
de l’écran, en dehors de tout champ électrique, soit toujours la même. 


30 


la décroissance « réelle » étant donc nécessairement plus rapide que celle 
indiquée par les courbes de la figure 1. 
b] 4 2. r r A r . 
L’effet prévu ont donc bien observé, le renforcement déeroît avec l'énergie 
des rayons X. L’extrapolation des courbes de la figure 1 semble même 
id 9 12 A LA ; 
suggérer que cest vers 5 000 eV que le phénomène d’électrorenforcement 
disparaît. k 
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Ces premiers résultats sont déjà confirmés par des expériences plus 
détaillées. L’exploration du domaine, situé en dessous de 5 000 eV paraît 
très aléatoire, même en opérant dans le vide, par suite de la trop grande 
absorption, en surface, de ces radiations. 


(*) Séance du 6 juillet 1959. 
() G. et M. Desrriau, Congrès de l’Electrochemical Society, Chicago, mai 1954. 
() G. Desrriau, Congrès sur l’état solide, Bruxelles, juin 1958. 
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LUMINESCENCE, — Sur le nouvel effet de sensibilisation à l’action des rayons X, 
par Vinfrarouge, des produits luminescents du type Cd ZnS: Mn, X. 
Note (*) de M. François Pineautt, présentée par M. Jean Lecomte. 


Action d’une irradiation infrarouge sur les produits luminescents du type 
Cd ZnS: Mn, X, présentant déjà l’effet d’électrorenforcement de G. et M. Destriau. 
Etude de la déformation de la bande d'émission (par le champ électrique ou irra- 
diation infrarouge) et des variations du rapport de renforcement (en fonction 
de l'intensité infrarouge, ou de l'intensité du champ électrique). 


Cet effet ajoute une analogie nouvelle entre les actions des champs 
électriques et l’action des radiations infrarouges. 
D’une part, l'effet d’illumination fugace de Gudden et Pohl et l'effet de 


on 


0) 


Champ électrique 


ened Infra-rouge 


woooA  soood 000k À 
Fig. 1. — Répartition, le long de la bande d’émission, de l’effet de renforcement. En ordonnée le 


rapport de renforcement, en abscisse la longueur d’onde moyenne de la région spectrale correspon- 
dante (longueurs d’onde en angstroms). 


En trait plein, renforcement par le champ électrique. 
En trait discontinu, renforcement par l’infrarouge, 


stimulation infrarouge procèdent du même mécanisme de vidage des 
pièges par l’apport d’une énergie extérieure. 

D'autre part, l’effet général d'extinction qui se traduit, sous l’action 
d’un champ électrique ou d’une irradiation infrarouge, par une réduction 
de la sensibilité des sulfures luminescents à l’action des rayons ultra- 
violets ou des rayons X, procède également du même mécanisme de 


SEANCE DU 15 JUILLET 1959. 249 


remplissage, des niveaux donneurs excités, par des électrons élevés de la 
bande de valence. 
2 an GO 4 1 Q 1 

J a1 récemment signalé que ('), dans le cas du groupe exceptionnel des 
produits du type Cd ZnS: Mn, X, présentant, au contraire, sous l’action 
du champ électrique, un accroissement de sensibilité aux rayons X, 
le rayonnement infrarouge produit lui-même un accroissement permanent 
de sensibilité. 

L'émission lumineuse de ces produits, sous action d’un rayonnement X 


A O 1 2 Log, JiR 


Fig. 2. — Variation du rapport de renforcement en fonction 
de l’intensité du faisceau infrarouge. 
Courbes obtenues avec diverses intensités du faisceau excitateur de rayons X. Plus Vintensité du 
faisceau excitateur de rayons X est élevée, plus la valeur asymptotique p, est elle-même 
élevée. 


d’intensité constante, est également accrue en permanence, que ces produits 
soient soumis a l’action permanente d’un champ électrique ou qu'ils soient 
soumis à l’action permanente d’une irradiation infrarouge. 

L’analogie est de même complete dans l’effet de mémoire signalé dans 
l’action des champs électriques (*) et que j'ai de même retrouvé dans 
l’action infrarouge. 

La bande d’émission du produit CdZn5: Mn, X est déformée de la 
même façon dans les deux cas. Les deux courbes de la figure 1 repro- 
duisent, pour un même échantillon, les diverses valeurs du rapport de 
renforcement, dans les diverses tranches spectrales de la bande d'émission, 
que le renforcement soit produit par le champ électrique ou qu'il soit 
produit par Virradiation infrarouge. Ces deux courbes présentent un 
maximum de renforcement dans la même région spectrale (5 800 A) de la 
bande d'émission du composé luminescent. 


250 ACADEMIE DES SCIENCES. 


Récemment, Georges Destriau (*), dans l’hypothése d’un équilibre 
ionique, a montré que le renforcement © était une fonction du champ 
électrique E de la forme 

01 


Pm +. ? 


relation ou ¢,, et E, sont deux constantes. 

La quantité o,, croît avec lintensité du rayonnement X, tandis que E, 
en est à peu près indépendante. 

J’ai pu vérifier que le renforcement, par l’infrarouge, suit une loi 


‘ey eon ea z 
Sapte 
I étant ici l'intensité du faisceau infrarouge, +, et I, deux constantes. 

La valeur de ¢,, croît bien également avec V’intensité X recue, par 
contre la constante I, décroît lorsque l’intensité X augmente (fig. 2). 
Il y a là une petite différence dans le comportement des deux phénomènes 
(action du champ électrique et action du rayonnement infrarouge). 

Les deux phénomènes se traduisent également par une simple modifi- 
cation d'amplitude des ondes de luminance, mais sans aucune défor- 
mation. Il ÿ a lieu de noter que ces produits Cd Zn S: Mn, X présentent 
l'effet général d’extinction, par le champ électrique ou par l’infrarouge, 
lorsque lexcitation est effectuée par les rayons ultraviolets et non par 
les rayons X. 


identique 


* 


(*) Séance du 6 juillet 1959. 

() F. PINGAULT, Congrès de U Electrochemical Society Philadelphie, 3-7 mai 1959. 
() G. Destriavu, Z. Physik, 150, 1958, p. 447. 

(*) G. Desrriau, Congrès de Bruxelles (sur l’état solide), juin 1958. 
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LUMINESCENCE, — Recherche spectrographique des deux luminogènes de l’iodure 
de cadmium activé par le plomb. Note (*) de M. Gasriez Monov-Herzen, 
présentée par M. Jean Lecomte. 


Des nos premiéres recherches sur la luminescence en lumiére de Wood 
de l’iodure de cadmium activé par l’iodure de plomb ('), certaines particu- 


P T P . P P d 

A S ectres d abso tion de solutions de le Cd ou de if, Cd + PE b a courbe supérieure corres on 

à 1 iodure d C d jum . ( ) g 101 absorption due a | iodure de plomb. 
e ‘adam T seul B A u mentat A d 


(C) Décomposition des courbes (B) en deux éléments simples. 
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larités de l’émission ont laissé prévoir l’existence de deux complexes 
luminogènes. Nous avons essayé (avec l’aide technique de MM. Nguyen 
Chung-Tu et R. Carrié) de trouver une confirmation de cette hypothèse 
dans les spectres d’absorption de solutions concentrées d’iodure de cadmium 
additionnées d’iodure de plomb. 

A 10 ml d’une solution contenant 70g de I,Cd pour 100 ml ont été 
ajoutés 2 ml d’eau distillée ou de solutions de 1, Ph contenant 0,4, 0,8, 
1,2 et 2,2/109 de milligramme de sel par centimètre cube. La figure 1 (A) 
donne les courbes spectrales correspondant à chaque dilution, relevées au 
spectrophotomètre Jouan; la figure 1 (B) représente les différences entre 
les intensités transmises par la solution d’iodure de cadmium et chacune 
des solutions contenant de Viodure de plomb; les abscisses sont propor- 
tionnelles aux longueurs d’ondes, les ordonnées aux intensités. 

Si les corps étudiés contiennent deux luminogènes distincts, on peut 
s'attendre à ce que chacune des courbes (B) puisse être considérée comme 
la somme de deux courbes simples correspondant chacune à l’un des 
deux complexes : c’est bien ce qui a lieu, comme le montrent les courbes (C) 
obtenues en admettant que l'émission la plus importante fournit une 
courbe symétrique. 

Le fait que l'influence du sel de plomb soit considérable en présence 
diodure de cadmium, alors qu’une solution trente fois plus concentrée 
d'iodure de plomb seul est entièrement transparente dans cette région, 
confirme la formation d’un ou de plusieurs complexes. Le début de cet 
effet près de 400 my. correspond au seuil d’excitation déterminé direc- 
tement. La position du maximum de l’absorption supplémentaire au voisi- 
nage de la longueur d’onde de la plus forte raie du spectre de la lumière 
de Wood (365 mp) explique l'intensité de l’action excitatrice de cette 
lumière. 


(*) Séance du 6 juillet 1959. 
( 


1) S+ SCHLIVITCH “et” G: MoxoD-HERZEN, Comptes rendus, 238, 1954, p. 2071 et 
G. MoxoD-HERZEN, ibid., 242, 1956, p. 2830. gid \ 
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MAGNÉTISME NUCLÉAIRE. — Phénomènes transitoires et relaxation nucléaire 
de ‘Hg orienté optiquement. Note (*) de MM. Bervarn Caenac et 
Jean Brosser, présentée par M. Francis Perrin. 


Les phénomènes transitoires à l’établissement de l’orientation nucléaire de 19915 
permettent la mesure du temps relaxation longitudinal T,. On observe aussi opti- 
quement la « nutation » des spins nucléaires de ‘9%Hg dans une résonance magné- 
tique et l’on en déduit le temps de relaxation transversal T.. 


On sait qu'il est possible d'obtenir une orientation nucléaire appré- 
ciable de ‘**Hg par irradiation ct de la vapeur par la raie de résonance 


Fig. 14. Fig. 1b. 


optique 2 537 À de Visotope *°*Hg (‘) : cette irradiation excite les seuls 
atomes du sous-niveau m, — — 1/2 de l’état fondamental qu’elle porte 
dans le sous-niveau hyperfin F = + 1/2 my = + 1/2 de l’état excité 6° P.. 
Le sous-niveau m——1/2 se vide donc au profit du sous-niveau m= + 1/2 
et l'intensité de la lumière absorbée (et réémise) est directement propor- 
tionnelle à la population N_,, du niveau m, = — 1/2. On produit done 
une orientation nucléaire qui se traduit par une diminution de l'intensité | 
de la résonance optique. eis 

Le signal de résonance optique est regu par un photomultiplicateur dont 
le courant est observé en fonction du temps sur un oscillographe à entrée 
continue. L’échelle de temps est indiquée sur les oscillogrammes par la 
ligne brisée régulière dont chaque triangle représente 0,5 S. 

1. Transitoires du pompage optique en Vabsence de radiofréquence (Mesure 
de 1,).1—Les expériences décrites ici sont tout a fait analogues a celles 
réalisées par Franzen sur le rubidium (°). Elles permettent ae étude de 
la dynamique du pompage optique, c’est-à-dire du temps nécessaire pour 


C. R., 1959, 2° Semestre. (T. 249, N° 2.) 17 
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atteindre l’orientation stationnaire, qui résulte de la compétition entre les 
photons orientateurs et la relaxation. 

Le faisceau d’irradiation ot garde une intensité constante. Mais il est 
initialement masqué; la vapeur non irradiée n’est pas orientée. Au temps ty 
on démasque brusquement le faisceau d'irradiation; l’intensité de lunuère 
réémise prend la valeur I, due à des atomes non orientés. Puis elle diminue 
jusqu’à la valeur limite stationnaire I, en suivant une loi exponentielle 
de constante de temps 7, égale à 1,2 s dans le cas de la figure 1 a. 

Si l’on appelle T, le temps de relaxation longitudinal, et 1/T, la moyenne 
des probabilités d’absorption d’un photon en une seconde pour chaque 


NY 
j 


i AM | 


à eer 


ke AREAS SE 2. 1 SE. 


Fig. 2a. Fig. 2b. 


atome, un calcul simple à partir des probabilités de transition optique 
montre que 


L'intensité limite I, étant atteinte, on peut alors au temps ¢ interrompre 
Virradiation pour une durée courte 0 (fig. 1 b). L’intensité réémise tombe 
à zéro; mais sous l’effet de la relaxation dans le noir la population N_,, 
tend vers sa valeur en l'absence d’orientation en suivant une loi exponen- 
tielle de constante de temps T,. Au temps ¢ + 9 l'intensité lumineuse part 
donc de la valeur I (point A) comprise entre I, et I, pour décrire 4 nouveau 
lexponentielle de pompage. 

Si l’on fait varier 6, le point initial A décrit la courbe exponentielle de 
relaxation dans le noir, qui se trouve matérialisée par la superposition 
photographique de la figure 2a (l’échelle des ordonnées est multipliée 
par 2 environ). On peut ainsi mesurer T, (2s) et en déduire T, (8.5): 
On doit pouvoir faire varier T, et vérifier en détail la formule donnant 7. 

2. Transitoires de la résonance magnétique (Mesure de T,). — Lorsque les 
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atomes ont atteint leur orientation limite, on peut au temps ¢, au lieu 
d'interrompre Virradiation, les soumettre brusquement à l’action du 
champ H, oscillant à la fréquence w voisine de la fréquence de Larmor ©, 
dans le champ statique H,. Les atomes qui étaient dans un état pures. 
passent dans une superposition cohérente d'états U = a(t) Vy.» + b(#)b 
déterminée par l'équation de Schrédinger. Le caleul de Rabi (*) montre 
que b(t) varie comme sin?(1/2) /Y*H° + (@—,)?¢. Les amplitudes b (t) 
ont la méme phase pour tous les atomes, qui ont été soumis au méme ins- 
tant a la perturbation H,. La population N_,, et done Pintensité lumineuse 
observée sont proportionnelles à b(t)? et varient sinusoidalement. On observe 
la « nutation » des spins nucléaires; l’expérience est très semblable à celle 
de Torrey (‘). 

Il faut aussi tenir compte des processus de relaxation qui éliminent au 
cours du temps les atomes de la superposition cohérente |. La sinusoide 
précédente est done amortie jusqu’a obtenir l’intensité finale I, due à des 
atomes désorientés. C’est ce qu’on observe sur la figure 2 b{ 0.3.0 9== 00 ke/s: 
Het yan) 

On vérifie qu 


‘à résonance (w = w,) la fréquence de la sinusoïde est bien 
proportionnelle à H, [(y/27) H,; d’où le calcul de H, en valeur absolue]; 
et que, pour une valeur donnée de H, la fréquence augmente lorsqu'on 
s’éloigne de la résonance. L’exponentielle enveloppe de la sinusoïde est, à 
résonance, indépendante de H,; on peut calculer sa constante de temps 
en fonction de ti, T; et T, (*) et en déduire T, qui vaut ici 1s. Nous ne 
savons pas encore si la différence entre T, et T, est réellement signifi- 


cative, ou correspond seulement aux inhomogénéités spatiales de H, ou H, 


* 


(*) Séance du 6 juillet 1959. 

(:) B. Caenac et J. BrosseL, Comptes rendus, 249, 1959, p. 77. 
(2) W. FRANZEN, Bull. Amer. Phys. Soc., II, 4, 1959, p. 259. 

(*) I. I. Ras:, Phys. Rev., 51, 1937, p. 652. 
() 

(*) 


‘) H. C. Torrey, Phys. Rev., 76, 1949, p. 1059. 
B. Cacnac et J. P. Barrat, Comptes rendus, 249, 1959 (a paraître). 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Intensité des bandes de vibrations de valence du 
groupement méthylène de la molécule CH.Cl,. Influence anormale de la 
concentration. Note (*) de Mule Marie-Louise Josiex, M. Nevson Fuson 
et Mile Anne Laraix, présentée par M. Paul Pascal. 


Au cours d’une étude systématique de l’intensité des bandes d'absorption 
de valence des groupements CH, et CH,, nous avons observé pour plusieurs 
composés examinés en solution dans le tétrachlorure de carbone un renver- 
sement du rapport des intensités des bandes (CH) symétrique et anti- 
symétrique en fonction de la concentration, l'intensité des autres bandes 
restant constante; le composé pour lequel ce balancement est le plus 
marqué est le chlorure de méthylène (CH,CI.). 

Résultats expérimentaux. — La figure et le tableau ci-dessous résument 
les faits expérimentaux pour CH,CI,. Les spectres ont été enregistrés à 
l’aide d’un spectromètre Perkin-Elmer 21, prisme de fluorure de calcium, 
fente spectrale : 10 em ‘et contrôlé avec un spectromètre Perkin-Elmer 112, 
prisme de fluorure de lithium, fente spectrale : 3 em‘, la précision pour 
les fréquences est 3 cm ‘ et pour les coefficients d'extinction moléculaire 
dervasion | 


Concentration, c (moles.l-1)... 0,15. 1,0. 2,4. 4,4. Set. Here IST. 

DRG Slr.) Fee a eee 2974 2979 2976 2976 2979 2979 2.978 

PATENTS) en ks 24 25 25 24 23 23 25 

v, (CH) z 

e (l.mole—.cm-), 6,5 5,6 6,0 5,0 4,3 4,o ,0 

A (lmole.cm-'). 560 500 540 380 350 330 360 

| eC Oe Ne ae recuart 3040 3040 3040 3041 3041 3043 3 046 

SAYA (1 ia) Lee 30 32 26 26 23 23 26 

Chay aa, | ? 
| e(imole—jem-*), de ont 3,2 329 4,1 Re 6,4 

A.(l -mole=*.cm—). 950 260 300 300 340 430 590 


2 


T 
é—(Cl)* logio( +), ; avec (Cl)~-'=10 1. mole—.cm—; 


1} 
Av,, largeur de la bande à demi-intensité ; A2 :3re dy: 
Discussion. — A partir des deux formules proposées par Chako (+) et 


Polo et Wilson (*), par Mallard et Straley (*) et Person (*), respectivement : 


(1) A(liquide) | | >| 
/ ? 


A(gaz) ~~ n ô 
À (solution diluée) I n°? + 2 : 
(11) — OS — 
À (gaz) i. ( n ) 
— | +2 


[A (liquide), A (gaz), A (solution diluée), intensités intégrées sous diffé- 
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rents états physiques; n, indice de réfraction du corps étudié; ny, indice 
du solvant], on peut écrire 


ig Ne |? 
A(liquide) ny (2) + 


(III = 
AR A (solution diluée) n 3 


Ces trois formules s’appliquent théoriquement à toutes les bandes 
d'absorption des composés ne formant pas de polymères. 

Pour le cas de CH,CI (n = 1,42) en solution dans le tétrachlorure de 
carbone (n, = 1,46), l’équation (II) prévoit A,,,/A,,, = 1,26, l’équa- 


0 
06 5 10 DRAC 2200 3000 3100 1) 
A. Coefficient d'extinction (1.mole~'.cm—), des bandes d’absorption de CH.,CI, en fonction de la concen- 
tration c (mole.1-"'), dans CCI, : v, (2982 cm) = v,; v,(3048 cm1) = v,; a(2299 em!) = v, + v,; 
b (4178 cm) =v; + v,; c(3 687 em) = v, + v,. 


B. Spectres de CH,Cl, : liquide pur 15,7 mole.1—' (ligne en pointillés); solution : 0,15 mole.1-', 
dans CCl, (ligne continue). 


tion (III) une variation de 1 % de l'intensité des bandes entre l’état liquide 
et la solution diluée, et la théorie révisée proposée récemment par 
Buckingham (°) un résultat similaire. 

Mallard et Straley (*) avaient déjà constaté que l’équation (II) ne 
rendait pas raison de leurs propres résultats expérimentaux pour CHCl, : 
les deux bandes »,(CH,) et v,(CH.) ont à peu près la même intensité à 
l’état gazeux; en solution diluée, l'intensité A,, double tandis que A,, 
diminue de moitié. 

Nos résultats confirment ceux de Mallard et Straley; ils montrent en 
outre l’importance du facteur concentration pour les solutions. Même si 
l’on admet que les valeurs de l’indice n sont très différentes pour les deux 
fréquences v, et Yq, l'équation III ne peut expliquer le renversement du 


rapport des intensités À, et A,. 
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I est difficile dans l’état actuel de proposer une théorie cohérente de 
ce phénomène qui n’est pas particulier au chlorure de méthylène; la 
molécule CH,CN, par exemple, a un comportement voisin (“). Les fré- 
quences des deux vibrations n’étant pratiquement pas modifiées par les 
changements de concentration, la cause de la perturbation des intensités 
doit être cherchée en relation avec le moment dipolaire p. du vibrateur CH 
et sa dérivée dy/dr, mais sans modifier les constantes de force k(CH). 

On pourrait penser que l’augmentation d'intensité avec la concen- 
tration de la bande v,(CH,) de CH,CL est liée à un accroissement 
de la dérivée du/dr. Mais un tel accroissement sans modification de 


ae Se * . CE 
l'angle HCH entraînerait parallèlement une augmentation d'intensité 
de bande »,(CH.); les intensités des bandes de vibration symétrique et 
asymétrique sont en effet respectivement proportionnelles aux expres- 


PS ER 
sions (du/dr) sin HCH et (du/dr) cos HCH. En opposition, on constate 
expérimentalement que la bande v,(CH,) décrott quand la bande 
V (CET E croît. 


. 9 es . . 
Une grande augmentation de l’angle HCH expliquerait le balancement 
d’intensités, mais il paraît difficile d’envisager une telle variation d’angle 
ne modifiant pas les constantes de forces de la molécule et, par suite, les 


fréquences v(CH) (7). 


* 
we 
n 


éance du 22 juin 1959. 

CHAKO, J. Chem. Phys., 2, 1934, p. 644. 

Poo et M. K. Witson, J. Chem. Phys., 23, 1955, p. 2396. 
MALLARD et J. W. STRALEY, J. Chem. Phys., 27, 1957, Pp. 877. 
PERSON, J. Chem. Phys., 28, LODO. Demo l oe 

BUCKINGHAM, Proc. Roy. Soc., A 248, 1958, p. 169. 

Forez et M. L. Josien, résultats non publiés. 

SAUMAGNE et M.-L. JOsIEN, Bull. Soc. Chim., 1958, p. 813. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Ktude de la solubilité du soufre dans le cuivre aux 
températures élevées. Note (*) de M. Jacques Oupar, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


Au cours d’une étude de la chimisorption du soufre sur le cuivre (x 
la possibilité nous est apparue récemment de déterminer la solubilité de 
cet élément dans le métal à différentes températures au moyen de l’isotope 
radioactif **S. La méthode mise au point par Bénard et Laurent (?) qui 
avait été utilisée dans ce travail permet de faire correspondre à une quan- 
üté de soufre répartie uniformément à la surface d’un métal une activité 
enregistrée par un dispositif de comptage approprié. Si le soufre, au lieu 
d’être fixé en surface, est distribué de façon homogène dans le réseau du 
métal, cette méthode permet de déduire la concentration de cet élément 
à condition de connaître la loi d'absorption par le métal du rayonnement ( 
émis; celle-ci est pour le cuivre de la forme 


D Cet À 


A,, activité mesurée en surface; A, activité d’une certaine quantité de 
soufre situé à la distance x, exprimée en microns, de la surface. 

En intégrant depuis «=o jusqu’à «=o on obtient la relation qui 
donne l’activité par micron en fonction de l’activité mesurée en surface. 
A = A,/o,24. Il suffit de connaître la surface délimitée par l’ouverture 
utile du compteur pour connaître la quantité de soufre dissous par unité 
de volume. Avec le soufre dont nous disposions d’une teneur de 1 partie 
par million donnait un comptage quatre fois plus élevé que le mouvement 
propre du dispositif. 

Des échantillons de cuivre de deux origines différentes ont été utilisés : 
cuivre de haute pureté (99,999 % dit H. P.) dont la teneur initiale en 
soufre est inférieure à 10 ° et cuivre O. F. H.C. dont la teneur en soufre 
a été ramenée à une valeur inférieure à 2.10 * par un traitement préalable 
de fusion et recuit sous vide. Les échantillons, sous forme de plaquettes 
monocristallines de 1 cm?/1 mm étaient recouverts à 500°C, par traite- 
ment dans un mélange H?S*—H, d’une couche de sulfure cuivreux dont 
l'épaisseur était suffisante pour saturer la masse du métal. La diffusion 
du soufre à l’intérieur du réseau métallique s’effectuait en ampoules de 
silice scellées sous vide et portées à la température voulue pendant des 
durées variant de 48 h à 3 semaines suivant la température. Le sulfure 
restant en surface était ensuite enlevé et l'échantillon placé après polissage 
électrolytique dans le dispositif de comptage. Afin de s'assurer que l’état 
de saturation était bien atteint on répétait sur certains échantillons et 
dans les mêmes conditions les opérations précédentes afin de vérifier 


qu’on retrouvait bien la même activité. 
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La figure résume l’ensemble des résultats obtenus entre 600 et 1o00® C. 
Plusieurs essais effectués dans des conditions identiques permettent 
d'affirmer que l’erreur relative ne dépasse pas 10 %. Les résultats obtenus 
antérieurement par Smart et Smith par des mesures de la conductibilité 


re 


4000 


800 


700 


0 75 100 
PPM 


électrique (*) sont figurés sur la courbe en pointillés. On remarque qu’à 
toute température la solubilité est plus élevée pour le cuivre le moins pur 
ce qui est en accord avec les résultats obtenus récemment par STE 
dans le cas de la solubilité de l'oxygène dans le fer (*). Le problème se 
pose de savoir dans quelle mesure la différence de concentration en soufre 
à saturation qui existe entre les deux métaux examinés peut s'expliquer 
par leur teneur inégale en impuretés ayant une affinité pour le soufre 
supérieure à celle du cuivre. 

D'autre part une étude de la dissolution du soufre dans le cuivre a été 
effectuée à 830°C dans des mélanges hydrogène-hydrogène sulfuré de 
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composition telle que le sulfure soit thermodynamiquement instable. 
On constate dans ces conditions pour chaque rapport pH, S/pH, l’existence 
d'un équilibre caractérisé par une concentration donnée de soufre dans le 
métal et cette concentration semble sensiblement proportionnelle à la 
pression partielle du soufre dans le mélange utilisé. 

Des essais effectués sur du métal polycristallin ont donné sensiblement 
les mêmes résultats que sur les monocristaux; l'étude par autoradiographie 
n’a pas montré dans ce cas de concentration anormale du soufre aux 
joints de grains. Ceci n’exclut pas toutefois la présence éventuelle d’un 
film de soufre chimisorbé sur ces joints. 


(*) Séance du 6 juillet 1959. 

(1) J. Oupar, Comptes rendus, 248, 1959, p. 91. 

() J. BENARD et J. F. LAURENT, J. Chim. Phys., 1956, p. 593. 

(:) J. S. Smart et A. A. SmituH, Trans. Amer. Inst. Min. Met. Eng., 166, 1946, p. 144. 
(*) R. SIFFERLEN, Comptes rendus, 247, 1958, p. 1608. 


(E. N.S. C. P., Laboratoire de Chimie minérale B, 11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°.) 
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ELECTROCHIMIE. — Sur Vinflwence de Voxygéne sur le comportement 
fe RE fe 
électrochimique des aciers inoxydables ensolution sulfurique. Note (*) de 
M. Puiupre Beren, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les courbes de polarisation des aciers 18-8 et la mesure du degré de passivité, 
en coulombs par centimètre carré, dans l’acide sulfurique désaéré, permettent de 
constater que la dépassivation rapide, observée en milieu acide privé d'oxygène 
dissous, est due à une réduction de la couche passivante en l’absence d’oxydants 
plus forts, et non à la libération d’oxygéne précédemment adsorbé. 


La passivité des alliages fer-chrome et fer-chrome-nickel est le plus 
souvent attribuée a la formation d’un oxyde superficiel ('). 

La passivation anodique dans l’acide sulfurique, mise en évidence par 
le tracé des courbes de polarisation, peut permettre de voir à quel potentiel 
se forme cet oxyde. Ce potentiel est différent selon l’électrolyte utilisé et 
la composition de lacier, quelques pour-cent de molybdène pouvant 
modifier très sensiblement l’allure des courbes (?). 

Mais la possibilité d’une dépassivation rapide en milieu acide privé 
d'oxygène dissous a donné lieu à de nouvelles hypothèses selon lesquelles 
la passivité des aciers inoxydables serait due à une couche d’oxygène, 
physiquement ou chimiquement adsorbée (*). 

Ces deux théories ne sont pas entièrement contradictoires, l'oxygène 
adsorbé pouvant combler les défauts de continuité de l’oxyde (*), ou une 
adsorption d'oxygène pouvant précéder la formation d’un film d’oxyde (°). 

Nous avons cherché à mettre en évidence l’influence de l'oxygène dissous 
sur les propriétés électrochimiques des aciers inoxydables dans l'acide 
sulfurique, et en particulier sur la forme des courbes de polarisation dans 
cet acide. | 

Pour tracer ces courbes nous faisons varier le potentiel, imposé à l’élec- 
trode au moyen d’un potentiostat, avec une vitesse de 0,4 V/h; un enre- 
gistreur XY trace la courbe de l’intensité en fonction du potentiel imposé. 
Un barbotage d’azote très pur chasse l'oxygène dissous. Toutes les pré- 
cautions sont prises pour éviter la pollution de Pélectrolyte par les produits 
de dissolution de l’échantillon. 

Les résultats exprimés par les deux courbes de la figure 1, relatives à 


un acier 18-8 contenant environ 3 % de molybdène donnent lieu aux 
conclusions suivantes : 


— la présence d'oxygène dissous n’est pas nécessaire pour conférer une 
passivité anodique; le domaine de potentiels dans lequel l'acier s’oxyde 
avec une vitesse très lente est le même en présence et en l'absence 
d'oxygène; 

— la hauteur du palier BC de la courbe 2 qui est de quelques micro- 
amperes en l’absence d'oxygène, indique que l'acier même passif s’attaque 
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lentement; ceci peut étre interprété comme une dissolution lente de oxyde 
responsable de la passivité, cet oxyde se reformant au fur et A mesure de 
la dissolution; 

— en milieu contenant de loxygéne l'intensité anodique due a cette 
oxydation lente est légèrement inférieure à l'intensité du courant catho- 
dique due à la réduction de l’oxygéne dissous, la hauteur du palier de 
diffusion de loxygène étant dans ces conditions, de quelques micro- 
amperes ; 


Potentiels 
— 
Vv 


Big. 1 


Courbe 1 : 18-8-Mo dans l’acide sulfurique 20 % aéré; 
Courbe 2 : 18-8-Mo dans l’acide sulfurique 20 % désaéré. 


— enfin la possibilité d'obtenir, dans l’acide privé d'oxygène, un état 
actif, caractérisé par le potentiel A, pour le 18-8-Mo dans l’acide sulfurique 
a 20 % tend à prouver que l’oxygène Joue un rôle légèrement favorable 
pour l’établissement de la passivité. 


À intensité 


à Vitesse doxydation 
/ de lacer / 
/ fs) 
/ € 


Potentiels 
- 


Fig. 2. — Acier 18-8 dans l’acide sulfurique 18 N. 


E;, potentiel de l’acier passif en milieu aéré; 
E., potentiel de l’acier passif en milieu privé d’oxygéne. 


Ces résultats permettent d'interpréter le fait que la passivité cesse 
rapidement en milieu acide privé d’oxygène, en l’absence de courant 
extérieur. En effet, si la dissolution de la couche responsable de la passi- 
vité se fait avec une vitesse non négligeable sur le métal passif, ’oxydation 
du métal sera équilibrée par la réduction d'oxygène dissous (fig. 2). Si le 
milieu ne contient pas d'oxygène ni d’ions oxydants susceptibles de se 
réduire à ce potentiel, l'oxydation du métal sera équilibrée par la réduc- 
tion de la couche responsable de la passivité, particulièrement dans le 
cas du 18.8 sans molybdène, car cette réduction a lieu pour des potentiels 
sensiblement plus élevés que la réduction des ions H” (’). 
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Cette couche étant très mince, on conçoit qu’elle puisse ainsi disparaître 
rapidement et que le métal prenne alors l’état actif. 

Il n'y a done pas contradiction entre la théorie attribuant la passivité 
à un oxyde superficiel et le fait qu’en milieu acide privé d’oxygène l’état 
passif puisse cesser rapidement. 

Le degré de passivité d’un acier 18.8 peut être apprécié par une méthode 
potentiométrique de dépassivation cathodique (°). 

Nous avons pu vérifier le fait que l’épaisseur de la couche d’oxyde était 
la même, la réduction s’effectuant en milieu sulfurique contenant de 
l'oxygène ou, au contraire, désaéré. 

Partant d'échantillons d’acier 18.8 préalablement passivés, soit par 
polissage électrolytique en bain sulfophosphorique, soit par exposition à 
lair humide après polissage en bain acétoperchlorique, nous avons effectué 
la réduction dans un récipient contenant de l’azote très pur; on y intro- 
duit de l’acide sulfurique 18 N, exempt d’oxygène dissous; la mesure de 
dépassivation a lieu dès que la surface est immergée. 

Le temps de réduction, pour une surface de 6cm? et une intensité 
de 30.10 * A, est d'environ 20 % plus court que dans l’acide aéré. 

Cette différence correspond au fait que, en présence d’oxygène, la réaction 
n’est pas quantitative; il faut en effet tenir compte de la hauteur du 
palier de diffusion de l’oxygène dissous; si nous prenons comme hauteur 
de ce palier 6.10-° À pour 6cm?, valeur trouvée par comparaison des 
courbes de polarisation, nous voyons que l’épaisseur de la couche d’oxyde 
est effectivement la même dans les deux cas. 


En résumé, le rôle protecteur de l’oxygène adsorbé semble secondaire. 
Mais dans certains cas, l’absence d'oxygène conduit à une dépassivation 
rapide de l’échantillon par réduction de la couche responsable de la 
passivité. 

Néanmoins, la présence d’oxygène semble avoir un effet favorable; 
ce qui est en accord avec l’hypothèse selon laquelle l'oxygène adsorbé 
pourrait combler de faibles défauts de continuité de l’oxyde. 


(*) Séance du 6 juillet 1959. 
(') Evans, J. Chem. Soc., 1927, p. 1020; I. D. G. Berwick et U. R. EVANS, J. Appl. 
Chem., 2, 1952, p. 576. 
() Pu. BERGE, Comptes rendus, 248, TOO, spss oo 76 
*) M. G. Fontana et Pu. BECK, Mét. et Cor., janvier 1949, p. 15. 
) H. HATWELz, Rev. Métallurgie, 53, 1956, pry zo: 
*) N. HACKERMAN, Z. Elektroch., ns 6-7, 1958, p. 632, 
5) PH. BERGE, Comptes rendus, 245, 1957, p. 1239. 
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METALLOGRAPHIE. — Influence de petites additions de cuivre sur la 
recristallisation de Valuminium purifié par zone fondue. Note (*) de 
M. Omovrracur Dinrrrov, présentée par M. Georges Chaudron. 


L’aptitude à la recristallisation de l’aluminium écroui dépend de la 
pureté du métal étudié. Cet effet est particulièrement sensible pour les 
métaux à très faible concentration en impuretés, et nous avons précé- 
demment mis en évidence l’abaissement considérable de la température 
de recristallisation dans le cas de l'aluminium préparé par la méthode de 


2 


la « zone fondue » (1), (7), (*). 


s0*| Vg (N/em?/sec) 
by (cm/sec) 


a. 
10 5 10°] 


Of 1 10 “400 OA 4 40 100 
Fig. 1. Fig. 2. 
Fig. 1. — Variation de la vitesse de croissance des germes de recristallisation 
en fonction de la quantité de cuivre contenue dans l’aluminium. 
Fig. 2. — Variation de la vitesse de germination en fonction 


de la quantité de cuivre contenue dans l’aluminium. 


Il était nécessaire, pour étudier l'influence de chaque élément d’addition 
sur la recristallisation, d’éliminer une interaction possible avec les impu- 
retés contenues dans le métal. C’est pourquoi nous avons préparé nos 
échantillons à partir d’un aluminium purifié par « zone fondue » dans 
lequel la concentration totale des impuretés était d'environ 10.10". 
Pour mettre en évidence l'influence du cuivre sur la recristallisation de 
l'aluminium, nous avons préparé des échantillons dont la teneur en cuivre, 
contrôlée par des dosages après irradiation à la pile atomique, variait 
der0}36.16 ‘ràaur20%107. 

Pour chacun de ces alliages, des échantillons ont été laminés dans 
azote liquide, à un taux de réduction de 97 %, puis ont subi des recuits 
isothermes de durée croissante, à plusieurs températures comprises 


entre — 38 et + 87°C. Après recuit les échantillons ont été soumis au 
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polissage électrolytique et à l’oxydation anodique a basse peel eae 
puis examinés au microscope, en lumière polarisée. Parallèlement à sut 
étude micrographique, nous avons mesuré la variation de la résistivité 
électrique à la température de l'hydrogène liquide, au cours des recuits 
de recristallisation. 
La vitesse de croissance des germes de recristallisation dans la matrice 
de métal écroui a été déterminée en mesurant le diamètre des plus gros 
germes observés sur chaque éprouvette après un recuit déterminé. Les 
courbes de la figure 1 montrent que, jusqu’à une concentration en cuivre 
de 30.10 ‘, cette vitesse est peu influencée par la pureté, du moins en 
ce qui concerne les germes dont la croissance est la plus rapide. Au contraire, 
la vitesse de germination, qu’on déduit de l’observation du nombre de 
nouveaux germes apparus sur une éprouvette, présente, dans le même 


Fig. 3. Fig. 4. 
Fig. 3. — Micrographie d’un aluminium de zone fondue recuit & mn a + 14°C 


(après écrouissage de 97 % dans l’azote liquide), poli électrolytiquement 
et oxydé anodiquement à — 60°C (G x 55). 


Fig. 4. — Micrographie d’un aluminium contenant 30.10-° de cuivre recuit 330 mn à + 1400 
(après écrouissage de 97 % dans l’azote liquide), poli électrolytiquement 
et oxydé anodiquement à — 60°C (G x 55). 


domaine de concentration, une variation très importante. On voit, sur la 
figure 2, que la vitesse de germination est environ 5 000 fois plus faible 
dans l’alliage de concentration 30.10 ‘ que dans le métal de zone fondue. 

On observe, d’autre part, un changement important dans l'aspect 
micrographique de la recristallisation. Alors que dans l'aluminium de 
zone fondue, les germes ont des orientations apparemment quelconques, 
ils présentent tous, dans le cas du métal contenant 30.107! de cuivre, 
une coloration sensiblement identique en lumière polarisée, ce qui met en 
évidence une relation d'orientation avec la matrice écrouie. Les figures 3 
et 4 offrent des exemples de ces différences d'aspect. 

Nous avons calculé, à partir de nos résultats numériques, les valeurs 
de l'énergie d’activation pour la vitesse de croissance des germes et pour 
la vitesse de germination. Pour les échantillons (aluminium de zone 
fondue utilisés dans ce travail, nous avons trouvé 13 100 + 350 cal/at-g 
pour la vitesse de croissance et 18 000 1000 cal/at-g pour la vitesse de 
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germination. Pour des concentrations en cuivre comprises entre 0,1.10 ° 
et 5.10", les valeurs des énergies d’activation de ces deux phénomènes 
ne varient pas au-delà des limites d’erreur des mesures. 

Les mesures de résistivité électrique à 20,49 K permettent de montrer 
que l’alliage contenant 120.10 de cuivre, qui ne recristallise pas à + 87° CG, 
présente à cette température une évolution notable de la résistivité élec- 
trique après la variation rapide due à l'élimination de défauts ponctuels QE 
la mesure de l’énergie d’activation pour cette restauration de la résis- 
üvité électrique ne conduit pas à une valeur unique, mais à une série de 
valeurs allant de 4 500 à 23 000 cal/at-g, quand le taux de restauration 
de la résistivité passe de 10 à 50 %. Par contre, dans le cas du métal de 
zone fondue, toute la variation de résistivité qui accompagne la recris- 
tallisation se fait avec une énergie d’activation constante et voisine 
de 13 000 cal/at-g, ce qui semble indiquer l'existence d’un processus 
unique et l’absence de restauration avant ou pendant la recristallisation. 
La restauration intervient de façon sensible à partir d’une concentration 
en cuivre de 5.10 °. 

En conclusion, l'étude de la recristallisation d’un aluminium très pur et 
dalhages contenant de petites quantités de cuivre, nous a permis de 
montrer linfluence très différente de l’impureté étudiée sur la germination 
et sur la croissance des nouveaux grains au sein du métal écroui. Nous 
avons également mis en évidence, dans le cas des alliages dont la teneur 
en cuivre est de 5.10 “ à 120.10 * l'intervention d’un phénomène de restau- 
ration qui ne s observe pas dans l’aluminium de haute pureté préparé 
par la méthode de la zone fondue. 


(*) Séance du 6 juillet 1959. 

(‘) Pu. ALBERT, O. Dimitrov et J. LE Hericy, Rev. Met., 54, 1957, p. 931. 
(?) Pu. ALBERT et O. Dimitrov, Comptes rendus, 245, 1957, p. 681. 

() O. Dimrrrov, Comptes rendus, 247, 1958, p. 2355. 


(Laboratoire de Vitry du C. R. N. S.) 
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CHIMIE DES RADIATIONS. — Action des rayons X (18,5 keV) sur des solu- 
tions aqueuses de benzoquinone et d’hydroquinone. Note de M™¢ CATHERINE 
Vermen et M. Louis Saromon, présentée par M. Francis Perrin. 


L'influence du potentiel d’oxydoréduction des solutions aqueuses orga- 
niques sur leur comportement sous irradiation est moins connue que dans 
le cas de solutions minérales. Le système quinone (Q)-hydroquinone (H,Q) 
constituant un couple réversible (EK, = 0,7 V) se prête à une telle étude. 
Waterman et Limbourg (') constatant que le potentiel d’une solution 
aqueuse de quinone diminuait par irradiation aux rayons X sous Na, 
ont conclu à sa réduction. Selon Loiseleur et Latarjet (*), ’ hydroquinone 
n'est oxydée en quinone par les rayons X qu’en solution aqueuse aérée 
(tamponnée à pH 6). 

A. Conditions expérimentales. — L'énergie des rayons X (18,5 keV) 
a été mesurée à la chambre d’ionisation; les débits de dose ont varié de 1 
à 2.10'7eV/em™ mn“ (dosimétrie chimique, Gy... — 15,0). Le dosage de 
la quinone a été effectué par spectrophotométrie directe A 245 mu. 
(¢ = 21 500) ou après addition d’orthophényléne diamine. Ce réactif a 
servi aussi à caractériser un composé orthoquinonique (orthobenzoqui- 
none simple ou hydroxylée). L’hydroquinone a été dosée, soit par céri- 
métrie, soit par spectrophotométrie à 288 my. (¢ = 2 700), soit par le réactif 
de Folin. L’eau oxygénée a été déterminée par cérimétrie en présence de 
sulfate de titane ou par colorimétrie de l’acide pertitanique. Par chroma- 
tographie sur papier, nous n’avons pas détecté d’autres phénols dans les 
solutions irradiées. L’irradiation produit dans les solutions de quinone 
une coloration réversible virant du jaune au rouge à pH = 3. L’isolement 
de ce colorant conduit à une gomme amorphe. Aucune irradiation n’a été 
effectuée à pH > 6 à cause de l'instabilité des solutions vis-à-vis de O, 
et.de H.0.. 

B. Benzoquinone. — 1° Les variations de rendements qu’entraine la 
présence ou l’absence d'oxygène sont dans la limite des erreurs expéri- 
mentales (< 10 %). Les variations des différents rendements, à l’air, 
sont schématisées dans le tableau suivant. 


pH 0,5. PH 5: 0- 
nn —— a 
NOTE 10-5M. 10-M. 10-3M. 5.10- M. 1,6.10-*M. 10-5M. 10-5M. 10-3M. 10-2M. 
Cie AT 1,2 DO 6 ~20 1, rs) 4,0 4,5 8 
Guo seers 0,2 1,4 1,9 4,2 - 0,8 Oi 2,4 3,9 
(End 2e 2 1,70 0,9 0,4 = r,6 1,0 0,3 0,2 


? ’ 


2° Sous hydrogène, d’une part l’influence du pH devient négligeable 
et, d’autre part, la réduction représente la quasi-totalité de la transfor- 
mation. L'influence de la concentration subsiste, surtout au-dessus de 
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10 M(Gu,g = 5); à 107M Gy, = 0,5. H,O, est formé en quantités 
plus faibles qu'à l'air : G,,o, diminue avec lacidité et l'augmentation 
de la concentration pour s’annuler à pH 3 pour [Q] = 102 M. 

39 La formation de dérivés orthoquinoniques est plus importante en 
milieu acide que neutre, à lair que sous azote pour pH 3; aux pH supé- 
rieurs, influence de l’oxygène devient négligeable. 


C. Hydroquinone. — Nous n’avons pu observer la formation de para- 
benzoquinone que lors d’irradiations de solutions aérées à pH < 2,5) avec 
des doses inférieures à ro! eV/em*. Pour des doses supérieures, la para- 
quinone formée est détruite. Il se forme, en outre, de l’orthoquinone 
(hydroxylée ou non), mais en quantité plus faible que par irradiation de 
quinone. La disparition d’hydroquinone, même purifiée par sublimation, 
n'est Jamais proportionnelle à la dose absorbée; G 9 décroît avec la 
dose et devient inférieur à 0,1 pour des doses supérieures à 10?° eV/em’. 
L’oxydation n’est pas augmentée par irradiation sous atmosphère d’oxy- 
gene. À lair, sous vide ou sous azote, de l’eau oxygénée est formée propor- 
tionnellement à la dose absorbée jusqu'aux plus fortes doses utilisées 
(10*° eV/em*, rayons y de °°Co). Le dosage de H,0, est malheureusement 
très peu précis en présence de quantités importantes de H,Q et nous ne 
pouvons donner de valeurs de G5,0, qu’à titre indicatif; il est plus élevé en 
milieu acide que neutre, à l’air que sous N,, comme pour la quinone, mais 
pratiquement indépendant de [H,Q] entre 10 * et 10°? M (0,5 < Go, < 1,5) 

D. Discussion des résultats. — 1° La grande stabilité de H,Q aux radia- 
tions X et y pourrait être interprétée, en absence d'air, par les deux réac- 
tions suivantes qui, comme dans le cas des ions Cl, auraient pour effet 
de protéger H,0, et H, directement formés par radiolyse de l’eau : 


H,0 > H+OH+H+KH0,; 
H,Q+OH + HQ+H,0; HO+H — H.Q. 


En présence d’air, pour des pH supérieurs à 2,5, pK de HO,, O; jouerait 
le même rôle réducteur que H; aux pH inférieurs, la réaction 


HO+HO, > Q+H,0, 


rendrait compte de la formation initiale de quinone et de l’accroissement 
des rendements en H,0, par rapport à ceux obtenus en milieux moins acides 

20 Résultats relatifs à la quinone. — a. Sous Hz, les rendements élevés 
de Gy,y même à faible concentration nous semblent justifier les réactions 
suivantes : 


HO TO inc HO pein OU nes Oil. 0, 


ce qui conduit à Gy,9= Go = 1/2 (Gut Gon). 
Cette interprétation se heurte à deux difficultés : Gy,9 est supérieur aux 
valeurs généralement admises pour (1/2) (Gun + Gon) (2,5 à 3,2 selon le pH) 


C. R., 1959, 2° Semestre. (T. 249, N° 2.) 18 


270 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


dès 10-* M et les rendements en H,0, ne sont pas constants. Si comme le 
rendement primaire en H,0,, ils sont plus grands à pH <1 qu'à pH 5e 
ils diminuent, d’une part avec la dose absorbée et, d’autre part, avec [QI]. 
Nos résultats expérimentaux ne sont pas encore suflisants pour proposer 
une explication de ces difficultés. Nous remarquerons seulement que la 
réaction en chaîne HQ + H, + H.Q +H semble peu probable du point 
de vue thermodynamique. D’après la valeur du potentiel redox du sys- 
tème, la formation de H,Q à partir de Q demanderait au moins 40 kcal/mol. 
Même si toute cette énergie était employée à former la semiquinone, 
la réaction précédente resterait peu vraisemblable. Si la réduction à forte 
concentration n’est pas due à une réaction en chaîne, on devra supposer 
que la quinone est susceptible de capter la totalité des entités réductrices 
formées par radiolyse de l’eau et que leur rendement de formation est 
plus grand qu’on ne l’admet généralement. Compte tenu de l’énergie 
d’excitation, le nombre de paires de radicaux formés par roo eV pourrait 
atteindre 10 : Gy,9 à 107! M a été trouvé égal à 9,5 + 0,5. 

b. En l’absence d'oxygène, la diminution du rapport G;,9/G 4 indique 
que les radicaux OH doivent être tenus pour responsables des réactions de 
dégradation. Sur la base d'expériences photochimiques, Poupé (*) a pro- 
posé la séquence suivante : 


O O O 
J OH OH | I 
HER à i ROH +Q gies Poe: Pace à 
| |+m0+4 > | | 2S | }+| | a | | 
PE LA SS og + 
[ OH OH I | 
0 O OH 


L’hydroxylation rendrait compte a la fois de la formation de dérivés 
ortho et du fait que la réduction représente approximativement 50 % de 
la transformation. Le schéma serait compliqué par le fait que ces composés 
réagissent sur H,0,. Des produits plus dégradés seraient susceptibles de 
réduire une nouvelle molécule de quinone; les rendements tant de réduction 
que de dégradation augmenteraient ainsi avec [Q]. 

c. En présence d'oxygène, à faible acidité le fait que les rendements sont 
approximativement les mêmes en présence et en l’absence d’air conduit 
a penser que O, peut réduire la quinone. A pH < 2, l’oxydation de Q 
par HO, semble vraisemblable, suivie comme dans le cas de OH;-Woxy- 
dations et de réductions couplées avec la différence prévisible qu’elles 
seraient plus importantes et plus complexes. 


! WATERMAN et H. LimBourG, Bioch. Z., 263, 1933, p. 400. 


(D) AN 
(*) J. LoisELEuR et R. LATARJET, C. R. Soc. Biol., 135, 1941, p. 1534. 
(*) BiePourk, Coll. Tchécos,..12. 1945, p A2. 


(Laboratoire Curie, Institut du Radium, Paris.) 
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METALLOGRAPHIE. — Mise en évidence de deux domaines de fra- 
gulité transitoire des alliages aluminium-zinc à haute teneur en 
zinc. Note (*) de MM. Pierre Gomix et Juan Monruetse, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


L'étude, en fonction du temps, des caractéristiques mécaniques après traitement 
thermique d’un alliage aluminium-zine à 12 % de zinc montre l'existence de deux 
domaines transitoires de fragilité, le premier, quelques heures, le second, quelques 
jours après la trempe. 


Nous nous sommes proposés d'étudier, en fonction du temps, la variation 
des propriétés mécaniques d’éprouvettes d’aluminium-zine à 12 % de 
zinc élaborées à partir d’aluminium 99,995 % et de zine pur distillé. 
Ces éprouvettes, exemptes de sous-structure, sont préparées suivant une 
méthode que nous avons déjà exposée ('). 

Après recuit, les éprouvettes sont trempées; nous avons utilisé trois 
modes de refroidissement : à l’air calme, à l’air pulsé à 180 C et à l’eau 
a 16°C. Les vitesses de refroidissement sont respectivement de 20,90 
et 600° C par seconde à l’origine pour une température de recuit de 570° C. 

La fragilité est alors appréciée par des essais de traction a la micro- 
machine Chevenard après des durées croissantes de vieillissement à 18° C. 
La figure 1 présente quelques aspects caractéristiques des courbes de 
traction en fonction du temps et pour les divers modes de trempe envi- 
sagés. D’autre part, nous avons noté la valeur de l’allongement à la rupture 
en fonction du temps de vieillissement (fig. 2). On constate en premier lieu, 
dans le cas de la trempe à l’air pulsé et de la trempe à l’eau, l’existence 
d’un premier minimum des valeurs de l’allongement après une durée de 
vieillissement de l’ordre de 3 à 5 h; dans le cas de la trempe à l’air calme, 
ce minimum paraît ne pas exister; toutefois, la courbe s’infléchit à la même 
époque. En second lieu, on remarque la présence d’un deuxième minimum, 
commun cette fois aux trois modes de trempe, après une durée de vieillis- 
sement de quelques jours. Par la suite les allongements remontent et 
atteignent une valeur un peu inférieure à ro % au bout d’un mois de 
vieillissement. Il faut enfin attendre plusieurs mois pour que l’allongement 
diminue à nouveau de façon sensible; sa valeur n’est plus que de 3% 
au bout d’un an. 

Les minimums des courbes A % = f (log t) correspondent bien à une 
décohésion intergranulaire puisque les variations de lallongement se 
produisent à dureté constante; nous avons en effet vérifié que, pour les 
trempes à l’eau et à l’air pulsé, la dureté atteint sensiblement sa valeur 
maximale après un vieillissement de 30 mn à 18° C. 

Ces différents domaines de fragilité existent également pour des tempé- 
ratures de traitement thermique avant trempe inférieures à 570°C, par 
exemple 4oo et 250° C; toutefois, les valeurs minimales de l'allongement 
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varient en fonction inverse de la température a partir de laquelle on effectue 
la trempe. 

Dans la suite de l’exposé, nous appellerons respectivement ces trois 
domaines de fragilité : « fragilité primaire, fragilité a court terme et fragilité 
à long terme ». En fait, il semble que seuls les deux derniers stades de la 
fragilité aient fait l’objet des recherches concernant la décohésion intergra- 
nulaire, sans que, cependant, ils n’aient été distingués l’un de l’autre. 


PAW 4 


Trampo 3 57O' Trampe cs 57O% Trempe © 570Ot 
© lor souffle So /or co/me. a /e 
Qa & [= 


icy a, 


: 

En ce qui concerne la fragilité primaire, son intensité apparatt comme 
étant liée a la valeur de la sursaturation en lacunes à la température 
ambiante. En effet, dans ce domaine de fragilité, la valeur minimale de 
l'allongement est, comme nous l’avons dit, d’autant plus faible que la 
température depuis laquelle les échantillons sont trempés est plus élevée; 
or la sursaturation en lacunes est une fonction croissante de cette tempé- 
rature. D'autre part, nous voyons sur la figure 2, que pour une température 
de trempe donnée, la fragilité primaire est très importante pour la trempe 
à lair pulsé, notable pour la trempe à l’eau et inexistante pour la trempe 
à Pair calme. Or la sursaturation en lacunes est faible pour ces deux derniers 
modes de trempe : au cours de la trempe à l’eau une partie des lacunes 
s’élimine très rapidement sur les dislocations créées par le refroidissement 
énergique et au cours de la trempe à l’air calme, une importante fraction 
des lacunes s’éliminent avant la température ambiante par suite de la 
lenteur du refroidissement (?). 

Le sécond minimum de la valeur des allongements que nous avons appelé 
(fragilité à court terme » coincide avec le développement de la « bordure 
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claire » aux joints des grains (light phenomenon). La vitesse de croissance 
de cette bordure claire étant inversement proportionnelle à la vitesse 
de refroidissement au cours de la trempe, il s’ensuit que la « fragilité à 
court terme » apparaît plus rapidement pour la trempe à l’air calme que 
pour la trempe à l’eau. Nous pensons done que la « fragilité à court terme » 
a une origine mécanique, due à la présence d’une phase plus ductile, 
appauvrie en soluté, aux joints des grains (*). 


IN en & an FONCHON OÙ IZ OS 
CCM as 


Après quelques semaines de vieillissement a 18°, la bordure claire s’est 
notablement élargie et, par suite, son effet fragilisant diminue, ce qui explique 
la nouvelle remontée des allongements au cours du temps. 

Enfin, le mécanisme de « la fragilité à long terme » serait celui que nous 
avons déjà proposé (*) : les lacunes se condensent aux joints en formant 
des cavités qui sont des amorces de microfissures. 

En conclusion, nous avons montré que la fragilité des solutions solides 
aluminium-zine à haute teneur en zinc, observée très longtemps après 
trempe est précédée de deux stades transitoires qui ne paraissent pas avoir 
une origine commune : le premier dépend notamment de la sursaturation 
en lacunes, tandis que le second coincide avec la formation aux joints de 


la « bordure claire ». 


(*) Séance du 6 juillet 1959. 
1) P. GoBin et J. MONTUELLE, Comptes rendus, 247, 1958, p. 456. 


2) M. WINTENBERGER, Comptes rendus, 242, 1956, p. 128. 
) E. C. W. Perryman et J. C. BLADE, J. Inst. Metals, 77, 1090 D 1200: 


*) P. GoBin et J. MonTUELLE, Comptes rendus, 246, 1958, p. 1853. 


(Laboratoire de Vitry du C. N. R. S. 
et Laboratoire de Métallurgie de l’École Centrale Lyonnaise.) 
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CHIMIE MACROMOLECULAIRE. — Formation du polyacétaldéhyde  direc- 
tement à partir du monomère liquide. Note (*) de MM. Maurice Lerorr et 
Pierre Maruis, présentée par M. Jacques Duclaux. 


On a longtemps cru que la formation du polyacétaldéhyde se fait a 
Pinstant même de la cristallisation du monomére (F — 123,3°C). M. Letort 
et A. J. Richard (') ont montré que la réaction est concomitante de la 
fusion du cristal mais ceci ne changeait rien à l’opinion que le monomére 
doit nécessairement passer par l’état solide pour se macropolymériser. 

Une publication récente de Furukawa et coll. (?) détruit cette opinion : 
en condensant de la vapeur d’acétaldéhyde sur de l’alumine calcinée 
refroidie à — 70°C on obtient des rendements de l’ordre de 60 % (en 
poids) de polyacétaldéhyde de poids moléculaire (estimé par viscosimétrie) 
de 10° environ. 

Nous avons fait la méme démonstration par d’autres voies. Ces expé- 
riences qui font partie d’une thèse soutenue le 10 décembre 1954 (*), n’ont 
cependant pas été diffusées plus largement car elles ne représentent que 
des travaux préliminaires que nous aurions souhaité approfondir. 

Concernant la polymérisation par fusion du monomere cristallisé disons 
d’abord qu’on a successivement montré dans notre laboratoire que : 

19 La macropolymérisation de l’acétaldéhyde est liée à la présence d’un 
initiateur, celui-ci ne serait-il qu’à l’état de traces; cette démonstration 
a d’abord été faite avec l'acide peracétique qui se forme par contact du 
monomère et de l’air (*); 

29 S'il est exact que de très petites quantités d’eau diminuent le ren- 
dement de la réaction pour l’annuler complètement lorsqu’elles atteignent 
quelques pour 1000 (*), des quantités plus petites encore (traces d’eau 
ou d’alcool) jouent en réalité un rôle cocatalytique indispensable (°) ; 

3° Toute une série d’acides organiques ou minéraux (au sens classique 
ou à celui de Lewis) initient la polymérisation. En particulier les acides 
minéraux (acides phosphorique, sulfurique, nitrique, chlorhydrique, TiCl,, 
SnCl,, et particulièrement BF,) ainsi que le persulfate d’ammonium condui- 
sent a des rendements voisins de 100 “UE 

L'emploi de ces initiateurs très actifs nous a conduits à observer qu'au 
cours du refroidissement progressif de la préparation, le polymère se forme 
nettement au-dessus de la température de cristallisation du monomère, 
ce que nous n’avons jamais observé en utilisant un acide organique comme 
initiateur. Une trentaine d'expériences systématiques ont été faites, avec 
BF, et’ S,0,;Am;. 

Influence de la durée de la réaction (expériences effectuées à — 80° C). — 
La préparation étant rapidement placée à la température d'expérience, la 
viscosité ne varie d’abord pas pendant quelques minutes, puis la réaction 
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s amorce et se développe rapidement. Avec une teneur molaire en 5,0,Am, 
de 10° le rendement passe de 7 °% en 8 mn (poids moléculaire c’est-à-dire 
P.M. = 10° : exp. B 84) à 36% en 71h (P. M. = 0,9.10° : expmls 29) 
Avec une teneur molaire en BF* de 4.5.107, le rendement passe de 30 % 
en 20 mn (exp. C 48 et C 77) à 60 % en 23 h (exp. C 49) le P. M. restant 
sensiblement le même (10°). Cependant la plus grande part du produit 
obtenu paraît se former pendant la première heure de réaction : par exemple 
avec une teneur molaire de 22.10 © de S,0,Am, les rendements sont ifs), 
46,5 et 46 % au bout de 1, 17 et 120 h respectivement Kexpa Gr OR CHO, G0): 
Influence de la température d'expérience (Vinitiateur étant S:0:Am:) : 


Notdiexperience-- se. C 79. B 58. B 59 bis. 18) as), CW: C 72. C 79 bis. 
Teneur molaire en initia- 

teur (emo) ere. 4 210 210 210 4 210 h 
Température d’expé- 

Se Leo ck on —65 —8o —8o —9o —-100-- —110 —118 
Durée de la réaction (h).. oh 16 64 6 20 12 23 
Rendement (9 > \2.25 2827. 28 36 At a6 3 De® 4,6 
Poids moléculaire (10°). faible 0,8 0,85 1,5 élevé 2 2 

Le rendement qui n’est que de quelques pour-cent à — 95°C et au- 
dessous est de 30 à 40 % à — 80 et — 65°C. Les expériences C 79 et 


C 79 bis faites dans des conditions comparables sont les plus démonstra- 
tives. L’interprétation de ce résultat n’est pas immédiate car on atten- 
drait que l’équilibre monomère-polymère soit d’autant plus en faveur du 
polymère que la température est plus basse. Il faut croire qu’au-dessous 
de — 80° C léquilibre est long a s’établir. 

Influence de la teneur en initiateur (exp. à — 80° C avec 5,0,;Am,). — 
Comme il fallait l’attendre, le rendement augmente avec la teneur en initia- 
teur; le poids moléculaire aussi semble-t-il, ce qui n’est pas usuel. 


NAMTEXPÉTIENCE Per oe 22 C 45. 13) 7G). C 12. 
Teneur molaire en initiateur (>< 10°)....... 2 4 10 22 
Daree dela reaction (here hee oe 20 DE a1 17 
Rendement. He. RARE. HE 4 TOYO 36 46,5 
Rordsenoleculames(e On ers eee cane os Op 0,7 0,9 k 
Influence de la teneur en cocatalyseur (exp. à — 80°C avec le couple 
S,0,Am, — eau; durée de réaction, 25 h). — Dans les expériences rapportées 


jusqu’ici, la teneur en cocatalyseur était mal connue. Quelques expériences 
précises ont été faites pour juger sommairement de cette influence. 


Nedexpérience nee te rer C 45. C 54, CAE 

Teneur molaire en initiateur (x 10°)........ 4 4 A 
» en cocatalyseur (><10°)...... 0 10 50 

ie 

Rendement(, van... cehay. PUR EN 16,5 30 24 


Quel que soit le détail de ces résultats sommaires nous ne retiendrons 
que le fait qualitatif, établi par deux groupes d’auteurs et par des moyens 
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différents, suivant lequel on peut obtenir du polyacétaldéhyde sans passer 
par l’état cristallin. Il semble bien que ce fait ressorte déjà d’expériences 
plus anciennes d’ailleurs, un brevet américain de 1942 (*) affirmant qu’on 
peut transformer l’acétaldéhyde liquide en macromolécules (dont le poids 
moléculaire peut atteindre 220 000) « au-dessous de 0° C et de préférence 
au-dessous de — 50 et — 1000 C par BF; ou d’autres catalyseurs halo- 
génés ». Les auteurs considèrent que le polymère obtenu est le polyvinyl- 
alcool mais ce dernier étant insoluble dans l’acétone par exemple alors 
qu’au dire des auteurs le produit obtenu s’y dissout, il paraît beaucoup 
plus vraisemblable qu’il s’agissait du polyacétaldéhyde. 

En conclusion, la formation du polyacétaldéhyde ne garde donc plus le 
caractère très particulier qui semblait être le sien de ne pouvoir se former 
qu'à partir du monomère cristallisé. I] n’en reste pas moins, d’après l’en- 
semble de nos observations, que par fusion du cristal monomère (associée 
à la présence d’initiateur et cocatalyseur convenables) la formation du 
polymère est apparemment instantanée au lieu de s'étendre sur plusieurs 
heures. 


(*) Séance du 6 juillet 1950. 

() M. Lerorr et A. J. RicHArDp, Comptes rendus, 240, 1995, (Paso. 
. @) J. Furuxawa, T. Tsuruta, T. SAEGUSA, H. Fusrr et T. TATANO, J. Polymer science, 
36, 1959, p. 546. 

() P. Maruis, Thèse, Nancy, to décembre 1954. 


(‘) M. Lerorr et J. Perry, Comptes rendus, 231, 1950, p. 519. 

(*) J. C. Bevinaton et R. G. W. Noraisu, Proc. Roy. Soc. London, A 196, 1949, p. 363. 
(°) M. Lerort et P. Maruis, Comptes rendus, 241, 1955, p. 651; 242, 1956, p. 371. 

() M. Lerorr et P. Maruis, Comptes rendus, 241, 1999, D. 1765, 

(*) U.S. P., n° 2 274 749, 3 mars 1942. 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Distribution électronique et structure spatiale 
chez des substances ayant une activité biologique. Note de 


M. Juan-Francors Mique, présentée par M. Antoine Lacassagne. 


_Les cestrogénes de la série du stilbène possèdent une bande @absorption ultra- 
violette caractéristique de l’absence de conjugaison. Les cancérogènes appartenant 
aux mêmes séries contrastent, de ce point de vue, avec les œstrogènes. De telles 
oppositions peuvent également être mises en évidence chez les phytohormones 
qui ont une séquence de doubles liaisons. 


L'activité cestrogéne de certains dérivés du stilbène et du biphényl 
a été reliée à la planéité de leurs molécules ('). Le déplacement des bandes 
d'absorption ultraviolette, caractéristique de l’état de conjugaison, était 
utilisé comme mesure d’un état de non-planéité provoqué par divers 
substituants. L'introduction d’un groupe alkyl sur chaque atome de 
carbone du pont éthylénique du di-p-hydroxystilbène provoque une 
interaction entre certains des hydrogènes de ces groupes et ceux situés 
en position ortho sur les noyaux benzéniques. En conséquence, ces derniers 
effectuent une rotation autour de leur axe 1,4 et leur plan ne se confond 


9 


plus avec celui défini par la double liaison éthylénique (?). 


Des encombrements stériques analogues sont responsables de‘ la 
non-planéité : du trans-trans-di-p-hydroxyphényl-3 : 4-hexadiene-2 : 4 
(x-dienæstrol) (I) (*); du di-p-hydroxyphényl-1 : 1-diéthyl-2 : 2-éthylène 
(ax DE) (IT) (*); du trianisyl-1: 1 : 2-chloro-2-éthylène (chlorotrianisène) 
(III) (*) et de divers alkyls-méthoxy-4-carboxyl-4-biphényl-5 (IV) (°). 
Cette non-planéité a été associée à l’existence de l’activité biologique. 

Les études précédentes n’ont pas explicité les changements de la distri- 
bution électronique provoqués par les variations de la structure spatiale. 
Les spectres ultraviolets refletent, dans une certaine mesure, la distri- 
bution électronique. Les bandes ultraviolettes dépendent done non 
seulement de l’état de planéité de la molécule, mais également de la 
présence d’un quelconque substituant qui, outre un éventuel effet stérique, 
apporte toujours une certaine perturbation à la distribution électronique. 

Chez des composés possédant une séquence de doubles liaisons conju- 
ouées, le passage d’un terme d’une série à un terme plus cestrogéne s’accom- 
pagne d’un déplacement vers les courtes longueurs d’onde des bandes 
caractéristiques de la conjugaison. Au cours d’une étude sur labsorption 
ultraviolette de molécules telles que (I), (II), (IT), trans-diéthylstilbæstrol 
et de leurs homologues, nous avons remarqué que le maximum d'activité 
cestrogéne est lié à la présence de la bande dans une position qui a été 
décrite comme étant caractéristique de l’absence de conjugaison entre 


les noyaux,benzéniques. 
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La stimulation des substances, objets de cette étude, semble donc résider, 
moins dans des dimensions identiques (longueur, largeur, € épaisseur »), 
que dans la présence chez chacune d’elles d’une bande d’absorption 
comprise entre 230 et 245 my. (log < = 4,25). Les mesures ont été faites 
à l’aide d’un spectrophotomètre « Beckman D. U. », en solution alcoolique 
à la concentration de 10 à 20 xg/1. 

Cette observation autorise à considérer la distribution électronique 
simultanément avec celle de la structure spatiale; elle permet de préciser 
les relations structure-activité chez les œstrogènes, et d’envisager des 
rapports nouveaux avec d’autres substances possédant des activités 
biologiques. Elle met en évidence, dans les séries que nous étudions ici, 
le contraste entre les conditions électroniques favorables à lactivité 
cestrogene, et celles nécessaires à l’activité cancérogéne. Ce contraste 
n'avait pas été aperçu, alors qu’on avait interprété le problème des dépla- 
cements de bandes d'absorption chez les cestrogénes strictement en termes 
de planéité, non-planéité. 

Dans la série du biphényl par exemple, le méthoxy-4 carboxyl-4’ biphényl 
provoque 50 % de réponse chez la Souris à la dose de 1 mg; l’addition de 
deux groupes éthyl en 2 et 2’ (qui produit la non-planéité de système) 
fournit une substance 100 % active à la dose de 0,1 mg (°). Par contre, 
chez l’amino-4 biphényl, cancérogène qui provoque des tumeurs du foie 
et d’autres organes, l’addition d’un groupe méthyl en 2/ supprime l’activité: 
tandis que la fixation de planéité par un pont méthylénique conduit à 
l’'amino-2 fluorène fortement cancérogène (°). 

Dans les séries du stilbène et du triphényl-éthylène, les relations sont 
identiques. L'activité cestrogéne est accrue par la suppression de la planéité 
qui réduit les possibilités de conjugaison chez des substances ayant des 
groupes hydroxyles en position para. L'activité cancérogène est supprimée 
chez les composés porteurs d’un groupe amino, ou amino substitué en para 
par réduction de la conjugaison (7), 

Une relation similaire peut être mise en évidence chez des phytohor- 
mones possédant un système conjugué. L’acide cinnamique-cis possède 
à un degré moindre une activité analogue à celle des hétéroauxines ap 
La conjugaison de la chaîne latérale et du noyau benzénique est réduite 
en raison de l'encombrement stérique, entre le carboxyle et l'hydrogène 
placé en position ortho sur le noyau. Des dérivés de l'acide cinnamique-cis, 
tels que les chloro-4, méthyl-4, diméthyl-2 : 4 et dichloro-3 : 5, possédent 
la méme activité biologique et une structure identique (*). A des concen- 
trations du méme ordre, les dérivés trans de ces acides, qui sont totalement 
conjugués, sont antagonistes des isoméres cis et ont des propriétés d’inhi- 
biteurs de croissance. 


(‘) J. Grunpy, Chem. Rev., 57, 1006 MD 200 
() E. A. BRANDE, J. Chem. Soc., 1949, P. 1902. 
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. À. JEFFREY, H. O. Kocu et S. C. NYBURG, J. Chem. Soc., 1948, p. 1118, 
. F. MiQuELz, Tetrahedron (sous presse). 
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(*) 
CET 
() M. Oxi, Bull. Chem. Soc. Japan, 30, 1957, p. 508-513, 702-705, 859-862 et 958-961. 
(°) 


. B. SANDIN, R. MELBy, A. S. Hay, R. N. Jones, E. C. Miniter et J. A. MILLER, 


J. Amer. Chem. Soc., 74, T1992, Ps Doze 


(7) A. Happow, R. J. C. Harris, G. A. R. Kon et E. M. F. Roe, Phil. Trans. Roy. Soc., 
A, 1948, p. 147. 


(8) A. J. HAGGEN Smit et F. W. WENT, Proc. Koninkl. Akad. Wetenschap. Amsterdam, 
38, 1935, p. 852. 
() S. Linpenrors, Arkiv für Kemi, 12, 1958, p. 267 


(Institut de Pharmacologie de l’Université d’Upsal, Suède.) 
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CHIMIE MINERALE. — Préparation et quelques propriétés physicochimiques 
de Vheptasulfure de rhénium. Note (*) de MM. Karesory Traore et JEAN 


Brenet, présentée par M. Louis de Broglie. 


On a déterminé les conditions de préparation de Re.S,; par voie humide, son 
mode de décomposition thermique, sa structure cristalline et étudié sa conduc- 
tibilité électrique. 


Il nous a paru intéressant de préciser les conditions de préparation de 
l’heptasulfure de rhénium et quelques-unes de ses caractéristiques physico- 
chimiques, en raison des propriétés catalytiques de ce composé, telles 
qu’elles ont déjà été signalées. 

L’heptasulfure de rhénium a été préparé par action de H,S sur une 
solution de perrhéante de potassium en milieu chlorhydrique concentré (*). 
Il existe bien d’autres méthodes (*), (*) de préparation par voie humide, 
mais qui ont l'inconvénient de provoquer une précipitation simultanée 
de quantité appréciable de soufre (par action de l’hyposulfite sur une 
solution de perrhénate notamment) ou la formation de Re,S, très mal 
cristallisé. 


200 300 400 5001. f 600! . 700 ..800 


O 


Fig.I : Décomposition thermique de Re 
sous atmosphère d'azote 


Vitesse de chauffe :300°/h 


Nos expériences nous ont montré que les meilleures conditions de pré- 
paration nécessitaient une solution de perrhénate de potassium de concen- 
tration comprise entre 2 et 4 g/l. 
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_ Cette solution est acidifiée par HCl de densité 1,19 a raison de 1 ml 
de HCl pour 1 ml de solution de perrhénate. La précipitation, alors 
obtenue par passage d’un courant de H,S à chaud est quantitative. 

Nous avons alors étudié la décomposition thermique du sulfure obtenu, 
par thermogravimétrie, en opérant soit sous vide, soit en atmosphère 
inerte d’azote exempt d'oxygène. 

Les courbes de pertes de poids montrent que Re,S; est stable jusqu’à 
environ 120°C. Ensuite la décomposition est continue sans cependant 
conduire à la transformation totale même à 800°, en ReS, comme le vou- 
drait la réaction 


ReS; — 2ReS,+ 3S. 

Mais la courbe de perte de poids (fig. 1) présente des changements de 
pente qui indiquent des passages par des étapes intermédiaires mal 
définies. En aucun cas la transformation signalée totale à 6000 C n’a pu 
être mise en évidence. 


Le diagramme X montre toujours même au-delà de 800° C un mélange 


de Re,S- et ReS,. 


TABLEAU I. 
En 
d mesuré (lus sur Pabaque d calculé 
EME de Hull). (39); 
TDR US dem mem rs Te ie ji Deere) 
Bois Bile Fe cle mods ae ee Diese DES 
DNS NE A RTS te D oie OT 2,84 
2, OMNES eee eT DOS 2,00 
PAO Ratan As a add ote 341-501 Dn 
BEL rte ttn ee dans De Tey 0) = 
Gy NAW Ie sbi) iE Eee peat Re a fe. D510) 
SE Na rene eee sie Ae fe 1,83 
Moly Ck PAT CT EC LT - = 
OO RER Dre NC sos DOS 1,06 
PR RAPES ACR Re RAPIER st a = = 
DT en MAS MOT RER RC cae fi oh 1,28 
SEE oa acting A Soh car = S 
I hairy reed: Prose - = 
Beth ee Ae ie aie Oke aR a een ae IE - “ 


Par ailleurs une étude de conductibilité de Re,S, entre 20 et 80°C a 
montré que ce composé se comportait comme un isolant et ne présentait 
pas les caractéristiques d’un semi-conducteur. 

Enfin le diagramme de poudre obtenu en rayonnement monochroma- 
tique K, du cuivre, nous a permis de déterminer la structure cristalline 
de nos produits. Signalons toutefois que ce diagramme a ete fait sur le 
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produit recuit à une température de 120°. Cette opération est nécessaire 
pour améliorer les clichés obtenus. 

Le tableau I montre que l’heptasulfure est du type quadratique centré 
de paramètres : 


(== 19, 00. À et C 20708 A. 


Enfin la densité de l’heptasulfure étant 4,87 (*), la maille compren- 
drait 5 mol. 


) Séance du 6 juillet 1959. 

) W. GEILMANN et F. WEIBKE, Z. anorg. allgem. Chem., 195, 1931, p. 289. 
) W. GEILMANN et H. Bove, Z. anorg. allgem. Chem., 130, 1950, p. 222. 
) W. GEILMANN et G. LANGE, Z. anorg. allgem. Chem., 126, 1944, p. 321. 
) 


SEANCE DU 15 JUILLET 1959. 283 


CHIMIE MINERALE. — Sur laugmentation de la réactivité du 
fer obtenu par réduction thermique de l’oxyde ferrique sous 
faible pression d'hydrogène. Note (*) de MM. Jacques Hur et 
Axpré Bouiré, présentée par M. Georges Chaudron. 


4 L’étude de la réduction thermique des oxydes ferriques sous de faibles pressions 
d’hydrogene a mis en évidence l’augmentation de réactivité des fers pulvérulents 
ainsi prepares par rapport a ceux obtenus dans les conditions normales. 


La réduction des oxydes de fer par ’hydrogéne à basse température 
(£ < 600° C) conduit à des résidus métalliques pulvérulents possédant la 
propriété de se réoxyder spontanément à l’air par une réaction vive pouvant 
aller jusqu’à l’incandescence. Ce phénomène est observé plus nettement 
encore pour les poudres de fer préparées par réduction électrolytique à la 
température ambiante ('). 

L'étude de la réactivité des poudres de fer préparées à basse tempé- 
rature nous a conduits à dégager quelques-uns des facteurs susceptibles 
d'influer sur la « pyrophoricité » de ces poudres et, plus particulièrement, 
la pression d'hydrogène sous laquelle est effectuée la réduction. Dans une 
première série d'expériences, la réactivité est évaluée par simple pesée du 
produit résultant de la libre réoxydation du métal a lair ambiant 
(% d'oxygène recombiné par rapport à 1 g de fer pur). 

Nous préciserons au préalable l'influence de l’oxyde ferrique d’origine 
sur la réactivité des poudres de fer après réduction. 

1. Préparation del oxyde ferrique et étude de quelques propriétés. —- L’oxyde 
ferrique (Ox 7) a été préparé a partir d’hydroxyde ferrique provenant lui- 
même de la précipitation d’une solution de nitrate ferrique pur commercial 
par ’ammoniaque à froid. Le précipité obtenu a été lavé par décantation 
et à froid jusqu’à disparition des ions NO, et divisé en trois fractions : 

a. une fraction séchée sous vide en présence d’actigel : Ox 7 A; 

b. une fraction séchée à l’étuve à 80° (48 h) : Ox 7B; 

c. une fraction séchée sous vide à 300° {6 h) : Ox 7 C. 

L'analyse de A et de B par thermogravimétrie indique vers 220° un 
accident correspondant à une fin de déshydratation. 

D'autre part l'étude de la réduction par l'hydrogène dans un four a 
loi de chauffe linéaire (140°/h) indique que la réaction commence respec- 
tivement vers 185° pour Ox 7 A, vers 210° pour Ox 7B, vers 220° pour 
Ox 7 C. Ce décalage progressif de la température de début de réduction 
est à relier au résultat déjà connu selon lequel la courbe de réduction de 
Yoxyde ferrique dans les conditions indiquées présente un semi-palier 
d'autant plus marqué que les oxydes sont plus hydratés. Ce semi-palier, 
qui correspond au passage intermédiaire par la magnétite, disparaît dans 


9 


le cas d’oxydes calcinés à haute température (°). 
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Les résultats des principales déterminations effectuées sur les oxydes A, B 
et C sont groupés dans le tableau I. La solubilité dans acide chlorhydrique 
normal, test déja utilisé par Michel (*) pour évaluer la réactivité des oxydes 
dans une attaque acide, est mesurée par le pourcentage d’oxyde passé en 
solution après 30 mn à 19° C (100 ml d’acide normal par gramme d’oxyde). 


tableau I 


rayons X du Fe réduit 
LE 


2 bandes o 
floues 108% 


Eu ee fines |19. 33% 


Le fer réduit dont on évalue la réactivité provient de la réduction totale 
de Poxyde à 400° pendant 13 h. 


2. Influence du poids de métal mis en jeu. —- Nous avons également, dans 
trois essais préliminaires, cherché à évaluer l'influence du poids de métal 
pulvérulent mis en jeu sur le degré de réoxydation spontanée atteint, 
ceci à la suite des observations effectuées par Kopleman et Compton OR 
Il convient de préciser que, dans ces trois essais, la même nacelle a été 
utilisée et que le facteur variable était done le rapport masse/unité de 
surface, Les résultats sont résumés dans le tableau IL. Ils ont été obtenus 
sur la poudre provenant de la réduction totale à 400° C (13 h) de l’oxyde 
Ox 8, préparé comme Ox 7 B. 


tableau I 


Fer réduit | réactivité 
mg àlair 


Dans la suite nous avons toujours utilisé un poids d'oxyde de 500 mg 
environ (300 mg de fer pur). 

3. Influence de la pression d'hydrogène. — Les expériences sont effectuées, 
à partir de l’oxyde Ox 7 B, dans un appareil à circulation permettant de 
mesurer les variations de pression. Nous avons effectué deux séries d'essais, 
a 300 et 400°C respectivement sous des pressions finales d’hydrogéne 
variant de 6 4 740 mm; dans tous les cas la réduction totale a été réalisée. 
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Comme précédemment, la réactivité à lair est évaluée par l'augmentation 
de poids du métal après sa libre réoxydation dans l'atmosphère ambiante. 
Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau ILI. 


tableaull 


*Réintroduction de H, pendant l'expérience 
afin de maintenir une pression voisine de 725 mm. 


Ces résultats font apparaître le fort accroissement de la réactivité pour 
les fers pulvérulents préparés sous de très basses pressions d'hydrogène. 
Les résidus de réoxydation, examinés aux rayons X, possèdent toujours 
les raies de Fe et de Fe,0O,; il s’y ajoute, dans le cas des produits les plus 
réactifs réoxydés avec incandescence les raies de Fe, O;«. 

Dans nos recherches en cours, nous évaluons la réactivité des poudres 
de fer vis-à-vis de l’eau en l’absence d’oxygéne et étudions leur activité 
catalytique sur la décomposition de l’oxyde de carbone mise en évidence 
précédemment par Fleureau (*). Les résultats feront l’objet d’une publi- 
cation ultérieure. 


(*) Séance du 6 juillet 1959. 

(:) A. SANCELME, Thèse, Paris, 1953; A. BouLLé, M. DomiNE-BERGESs et P. DUGLEUX, 
XVIe Cong. Int. Chim. Minér., Paris, 1957, Rec. Mém., p. gt. 

(?) F. Otmer, Thèse, Strasbourg (Clermont-Ferrand, 1941). 

() A. MicHet, C. Liu et M. LENSEN, Bull, Soc. Chim., 1956, p. 285. 

(‘) B. KoPzemax et N. B. Compton, Metal Progress, 63, 1953, p. 77. 
(5) B. FLEUREAU, Thèse, Paris, 1954. 


(Laboratoire de Chimie, École des Mines de Paris.) 


C. R., 1959, 2° Semestre. (T. 249, N° 2.) 19 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la préparation des aminoacides à partir des acides 


halogénés correspondants. Note (*) de M. Martin Ovomucks, présentée par 


M. Jacques Tréfouël. 


La synthèse d’aminoacides à partir des acides halogénés, comportant une 
nouvelle technique d’isolement du produit formé, et décrite précédemment dans un 
cas, a été étudiée sur quelques autres exemples dans la série saturée et acétylénique. 
Elle a pu être appliquée avantageusement même aux acides contenant un atome 
de chlore en position éloignée de la fonction carboxylique. 


La préparation des aminoacides à partir des acides halogénés corres- 
pondants est une méthode déjà ancienne. Elle comporte toutefois une 
difficulté : la séparation de l’aminoacide et de l’halogénure d’ammonium 
formés simultanément. Différents moyens ont été proposés pour surmonter 
cet obstacle : recristallisations répétées dans divers solvants, isolement 
de l’aminoacide sous forme de chlorhydrate ou d’un dérivé peu soluble, 
purification par lintermédiaire des aminoesters, etc. 

Au cours de nos recherches antérieures concernant les aminoacides 
acétyléniques nous avons pu réaliser la synthèse du diméthylamino- 
butyne-2 oïque (') à partir de l’acide chlorobutyne-2 oïque (?). A cette 
occasion nous avons mis au point un mode opératoire qui est dans ses 
grandes lignes le suivant : 

Après avoir laissé en contact pendant 24h à la température ordinaire 
un mélange de chloroacide avec un excès de diméthylamine aqueuse 


(CH, ).NH + CICH/=C=ÆC COOH => (CH; ). N—CH,—C=C—COOH.HN(CH;), 
+ (CH;).NH. HCI, 


on soumet le milieu réactionnel à un traitement qui comporte trois étapes : 

L’addition de baryte en excès, suivie de l’évaporation de la solution, 
provoque le départ de la diméthylamine. 

L’addition d'acide sulfurique en excès, filtration et évaporation a pour 
effet d’éhminer l'acide chlorhydrique. 

Enfin, le traitement des résidus, dissous dans l’eau, par le carbonate de 
baryum, enlève les ions SO; 


Après filtration et évaporation du filtrat, ’aminoacide est recristallisé 
dans un solvant approprié. 


Comme on le voit, cette technique est fort simple et ne fait appel qu’à 
des réactifs courants. Nous nous sommes donc demandés si elle ne pouvait 
pas présenter des avantages même en série saturée. 

Nous avons commencé nos recherches par l'acide chloroacétique. 
Condensé avec la diméthylamine dans les conditions indiquées plus haut, 
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celui-ci a fourni, après le traitement que nous venons de décrire, | 
N,N-diméthylglycocolle, (CH,),N—CH,—COOH attendu, F 179°, avec 
un rendement de 69 %. 

De façon analogue nous avons pu préparer à partir de l’acide 8-chloro- 
propionique, la N,N-diméthyl-B-alanine, (CH;), N—CH,—CH,—COOH, 
avec un rendement de 54 % qui, en accord avec les indications bibliogra- 
phiques (*), (*), fond à 143° et donne un chlorhydrate de F 1O1-192°. 

Nous nous sommes proposés ensuite d’appliquer la même méthode à la 
préparation d’un acide contenant une fonction amine primaire. Dans ce 
but nous avons fait agir sur l’acide chloroacétique un gros excès d’ammo- 
maque et traité le mélange de manière habituelle. Nous avons pu obtenir 
ainsi, avec un rendement de 45 %, le glycocolle, F 234° (décomp.). 

L’essai suivant a eu pour objet la préparation d’un acide contenant un 
groupement aminé en position plus éloignée de la fonction carboxylique. 


Nous avons choisi comme matière première l’acide iodo-7 heptanoique, 
I(CH,);—COOH, que nous avons traité par la diméthylamine dans les 
conditions habituelles. Toutefois l'isolement de ’aminoacide a été dans ce 
cas troublé par la formation diode au cours de la concentration du mélange 
réactionnel en présence d’acide sulfurique. L’aminoacide attendu a été 
obtenu avec un rendement de 26 %; il fond à 43°, et donne un chlor- 
hydrate de F 131°. Ces deux composés se sont montrés identiques, respec- 
tivement, au diméthylamino-7 heptanoique, (CH,).N—(CH,),—COOH 
et à son chlorhydrate, que nous avions obtenu par une autre voie (°). 

Nous nous sommes alors demandés s’il ne serait pas possible d’effectuer 
la même synthèse a partir de l’acide chloré correspondant. Nous avons 
donc fait agir la diméthylamine sur l’acide chloro-7 heptanoïque et, après 
le traitement habituel qui, ici, s'effectue normalement, nous avons obtenu 
l'acide diméthylamino-7 heptanoique avec un rendement de 53 %. 

Ainsi done un chlore séparé par plusieurs groupements méthyléniques 
de la fonction carboxylique s’est montré assez mobile pour être remplacé 
par un reste aminé dans nos conditions de travail. 

Ces résultats nous ont incités à essayer la préparation d’un aminoacide 
à partir d’un acide acétylénique contenant un atome de chlore en position 
éloignée de la triple liaison. En effet, dans ce cas Putilisation des acides 
iodés doit être encore moins indiquée que dans la série saturée. 

Nous avons choisi comme exemple la synthèse du diméthylamino-8 
octyne-2 oique, (CH,),N—(CH.);—C==C—COOH, composé que nous 
avions déja préparé par carbonatation du diméthylamino-1 heptyne-6 (°). 

Dans ce but nous avons préparé par carbonatation du chloro-1 heptyne-6, 
CI(CH;); —C=CH, l'acide chloro-8 octyne-2 oique, Cl(CH,);—C==C—COOH, 
E,,; 1370, n° 1,4870. Sur ce dernier nous avons fait agir la diméthylamine 
en solution aqueuse, à la température ordinaire. Après le traitement 
habituel nous avons obtenu l'acide diméthylamino-8 octyne-2 oïque 


attendu, F 191°, avec un rendement de 50 %. 
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En conclusion, la technique élaborée nous semble présenter un intérét 
non seulement pour la synthése des aminoacides acétyléniques, mais 
également pour celle des saturés. 

Le fait que les acides chlorés se prêtent particulièrement bien a cette 
synthese confirme cet intérét surtout en ce qui concerne les aminoacides 
acétyléniques. 


Ces recherches sont poursuivies. 


(*) Séance du 6 juillet 1959. 

() M. Oromucxt et I. Marszak, Bull. Soc. Chim. Fr., 1959, p. 315. 

() M. OLomucxki, Comptes rendus, 246, 1958, p. 1877. 

(6) T. L. GREsHAM et coll., Brevet américain n° 2.526.556, 1950; J. Amer. Chem. Soc., 


15, 1901, Ds oo LOSS 

() H. T. CLARKE, H. B. Gituespre et S. Z. WeissHAUS, J. Amer. Chem. Soc., 55, 1933, 
De ovine 

() Travail en cours de publication. 

(5) I. MarszAK et M. OLtomucki, Bull. Soc. Chim. Fr., 1960 Pr ISD. 


(Institut National de Recherche Chimique Appliquée.) 
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CYTOLOGIE VEGETALE. — Infrastructures des protéoplastes de la racine de 
Phajus wallichii (Orchidacées). Note (*) de M. Rocrr Buvar, présentée 
par M. Lucien Plantefol. 


Au cours de la différenciation, les proplastes de la racine de Phajus wallichii 
accumulent des réserves protéiques qui s’accroissent à même la substance fonda- 
mentale, sous forme de faisceaux d’aspect fibreux. Dans quelques plastes naissent 
aussi des structures finement tubulaires analogues aux structures « grillagées » 
décrites dans de futurs chloroplastes. 


Au cours de la différenciation dans les racines de Phajus wallichii, 
notamment dans les assises corticales, les leucoplastes se distinguent 
précocement des mitochondries, non seulement par l'élaboration d’amidon, 
mais encore par l'accroissement considérable de leurs dimensions et par les 
formes qui, bien que flexueuses en majorité, montrent une tendance a 
Paspect aciculé. W. Schimper (') avait montré, dès 1881, que leur naissance 
était due à la genèse d’un « cristalloide » protéique. Guilliermond (?) insista 
plus tard sur la structure « cristalline », peu nette dans les préparations 
mitochondriales classiques, mais qui se reconnait mieux lorsque, dans les 
racines exposées a la lumiére, ces plastes verdissent. La chlorophylle se 
forme alors sur un substrat qui entoure la concrétion protéique, demeurée 
incolore. De plus, dans les organes aériens des mémes plantes, les chloro- 
plastes sont parfois distendus par des aiguilles protéiques d’aspect cris- 
tallin [Schimper (‘)]. 

Le microscope électronique dévoile dans ces plastes des infrastructures 
qui expliquent les observations classiques précédentes. 

Dans les cellules trés méristématiques, les plastes ont un aspect homo- 
gène, à part les habituelles crêtes internes, courtes et peu nombreuses 
et les granulations lipidiques, mais cet état dure peu; les cellules jeunes, 
à vacuoles encore multiples, renferment déjà des protéoplastes caractérisés. 
Dans la substance fondamentale des jeunes plastes il apparaît d’abord une 
minuscule enclave très finement fibrillaire (fig. 3, f). L’enclave se trouve au 
contact même de cette substance fondamentale avec laquelle les extrémités 
des menues fibrilles semblent en continuité (fig. 1). Ces aspects donnent 
l'impression d’une concrétion filamenteuse dont les fibres se nourrissent 
et s’allongent aux dépens de la substance plus ou moins granuleuse, qui 
constitue le corps même du plaste. En outre, le faisceau qui se forme ainsi 
s’épaissit en s’augmentant de nouvelles fibres et ne tarde pas à occuper 
l'essentiel du volume du protéoplaste (fig. 1). Les grains d’amidon, lors- 
qu’ils existent, naissent dans des vésicules apparues en dehors de ces struc- 
tures fibreuses (fig. 3 et 5, a). . 

Dans un protéoplaste bien développé, lPaccumulation protéique est 
constituée de plusieurs faisceaux fibreux, plus ou moins strictement 
parallèles (fig. 2, 3 et 9, f). Dans chaque faisceau, les fibrilles sont étroi- 
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tement accolées. Les meilleures images les montrent finement granuleuses 
et il n’est pas rare de voir que les granules élémentaires des fibres jointives 
s’alignent en plans transversaux, ce qui produit un effet de striation trans- 
versale dans le faisceau (fig. 6). 

Dans les protéoplastes des cellules très âgées, les faisceaux fibreux se 
trouvent séparés par une substance claire aux électrons, et semblent se 
résorber, comme en s’effilochant, dans cette substance (fig. 4). Les super- 
positions de faisceaux non paralléles fournissent fréquemment alors des 
images simulant des dispositions cristallines, Si ces « grillages » ne doivent 
pas nous tromper, il n’en reste pas moins que les particules élémentaires 
qui s’agencent en fibrilles, et les fibrilles elles-mêmes, ont probalement 
entre elles des rapports géométriques assez ressemblants à ceux qui se 
trouvent dans des cristaux macromoléculaires (fig. 2 et.6). 

En dehors de ces enclaves, les protéoplastes de Phajus renferment de 
nombreuses infrastructures membraneuses. Les unes sont, sans ambiguïté, 
des crêtes internes plus ou moins abondantes, sinueuses, entourant notam- 
ment les vésicules amyliféres et formant quelquefois une collerette de 
petites ampoules. 

Mais, de manière inconstante, quelques leucoplastes, déjà bien déve- 
loppés, contiennent un nodule finement structuré qui est évidemment 
l’homologue des inclusions, dites « cristallines » ou « grillagées », observées 
dans des plastes en cours de verdissement par Leyon (*) et par Heitz (‘) 
(fig. 5, c). Il est probable que ces corpuscules représentent également les 
« centroplastes » décrits par P. Dangeard (*) et par J. Eymé (°) d’après 
l'examen en microscopie photonique. Nous avons reconnu, comme ce 
dernier auteur, qu'ils n’existent pas dans les proplastes, mais naissent au 
cours de la différenciation. Heitz et Leyon considèrent que ces enclaves 
élaborent les grana lors de la différenciation des chloroplastes. Il est notable 
icl que ces corps se trouvent dans des plastes de racines qui ne verdissent 
pas normalement, mais qui sont connus pour la facilité avec laquelle ils 
verdissent lorsque ces racines sont exposées artificiellement à la lumière. 

Dans l’état actuel de nos observations, nous pouvons seulement préciser 
que l'infrastructure de ces enclaves est composée, non de granules d’agen- 
cement cristallin, mais de fins tubules sinueux, comportant des anasto- 
moses; ces tubules sont serrés, et de ce fait grossièrement paralléles (fig. 7 
et 9). Il semble, en outre, que ces tubules soient disposés dans des plans 
paralléles et superposés (fig. 8). Leur paroi est relativement épaisse, comme 
la double paroi du plaste lui-même, et présente un aspect granuleux. 

Des recherches expérimentales sont nécessaires pour reconnaître l’origine 
et le rôle de ces structures. 


EXPLICATION DES FIGURES. 


Matériel : racines de Phajus  wallichii (Orchidacées), 


Fig. 1. — Section longitudinale d’un protéoplaste montrant l’enclave protéique fibreuse 
qui passe graduellement vers le bas à la substance fondamentale, La superposition de 


LT 


+, 
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fibrilles non parallèles provoque, vers le haut, des simulacres de’ structures cris- 
tallines (G X 102 000). 


Fig. 2. — Section transversale d’un protéoplaste analogue montrant l'association des 
fibrilles protéiques en plusieurs faisceaux (f, f), à même la substance fondamen- 
tale (G X 78 000). 

Fig. 3. — Aire cytoplasmique renfermant trois protéoplastes (p, p, p) encore jeunes, 
dont deux amyliferes (a). Le plaste inférieur montre des infrastructures finement vési- 
culeuses (c) début de formation du « centroplaste ». En f : aspect des élaborations 
protéiques fibreuses à leur début (G x 33 500). 

Fig. 4. — Aspect « effiloché » des faisceaux protéiques fibreux, dans un plaste âgé où 
ces formations régressent (G X 102 000). 

Fig. 5. — Section montrant les diverses structures réunies dans un méme protéoplaste. 
f, f : faisceau fibreux aciculé; s : substance fondamentale renfermant de très petites 
vésicules ; € : « centroplaste » avec une multitude de vésicules plus ou moins anastomosées 
en tubules noduleux irréguliers; a: vésicules où s’élabore l’amidon (G X 52 500). 


Fig. 6. — Section longitudinale de fibrilles protéiques dévoilant une structure périodique 
et des associations ordonnées qui déterminent un aspect de striation transversale 
(G X 102 000). 

Fig. 7. — Coupe sensiblement longitudinale dans un « centroplaste » : les membranes 
sont agencées en tubules irréguliers mais grossièrement parallèles. A gauche, vésicule 
amylifere. Les granules noirs sont vraisemblablement lipidiques (G x 78 000). 

Fig. 8. — Autre section de « centroplaste », dans une orientation presque transversale 
qui décéle l’association des tubules précédents en plans parallèles (G x 52 500). 

Fig. 9. — Section transversale d’un protéoplaste montrant a la fois le centroplaste et le 

faisceau protéique fibreux (G x 52 500). 


) Séance du 6 juillet 1959. 

) Jahrb. f. wiss. Bot., 16, 1885, p. 66-73. 

) Traité de Cytologie, p. 557 et 566, Le François, Paris, 1933. 
3) Hap. Cell Res., 7, 1954, p. 277-280. 

) Ibid., p. 606-608. 

) Comptes rendus, 246, 1958, p. 2980. 

) Le Botaniste, 42, 1958, p. 191-216, 


(Laboratoire de Botanique de l’École Normale Supérieure.) 
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PHYSIOLOGIE VEGETALE, — Le potassium et le magnésium dans 
les limbes du Mais. Note (*) de M. Juan Catmbs, présentée par 


M. Raoul Combes. 


Dans le Mais, le potassium et le magnésium sont à la fois antagonistes et complé- 
mentaires; ils sont les principaux artisans de l’équilibre ionique de la plante et 
leur quantité totale varie assez exactement dans la mesure où varie le poids sec. 


Sur un ensemble de pieds de Mais hybride déjà décrit (!), nous retiendrons 
seulement les dosages qui ont été faits juste avant la sortie de l’épi mâle, 
alors que le poids frais atteignait environ 300 g. 

Les limbes ont été groupés deux par deux et les taux sont donnés en 
milliéquivalents pour too g de poids frais. 


Limbes 
a ene 
du bas. du milieu. du haut. 


Potassium (méquiv) : 


ica MOrisal tents AN AMENER 9,70 9,27 10,90 13,03 19319 
» RL Face Ree aes Ugh ED i 12,80 10,63 12,93 iia 316) 10,05 
» carencé en potassium....... 857: 5,97 7,06 9,51 10,32 
» » AZOLE aoe Ae ee Looe 14,08 14,65 14,75 14,54 
Bs ee P = - 5 7.6 
» » phosphore > win 18,70 29,29 20,00 19,19 17,60 
Magnésium (méquiy) : 
; des 
Riédmormalili en ne 9,10 Sys 7597 6,23 D 123 
» » AE RE AE PE LE 4,30 6,37 4,93 6,80 7:27 
» carencé en potassium....... 7,70 10,75 10,08 8,33 4,34 
» » AZ OUCH per, eee 1,94 2,07 2,68 2,46 2,18 
. [< ‘ oes ¢ 
» » phosphore...... 550 Pia 2,30 2,929 2,94 
Phosphore (méquiv) : 
i - ee Æ a * 
Pieds NOTmale mbna fare 2 a. S329 7,02 7,42 7,88 770 
4 i © "7 ‘ PA 5 = 
»  carencé en potassium...... 8,17 6,92 7,40 7,78 2,02 
AIS F 90 oo pe F F 
» » AZ OLGA gees A 4,72 3,38 5,97 5,80 9,99 
Peak ee Fak ; 
» » phosphore . .... AUD D527 0,26 9,73 6,42 


Un antagonisme apparait nettement entre potassium et magnésium, 
d’abord dans les pieds convenablement approvisionnés en engrais : deux 
pieds cultivés côte à côte (I et IT) se sont trouvés présenter des taux de 
magnésium et de potassium très différents. Si, dans un pied, le taux de 
potassium est élevé, celui du magnésium est faible et vice versa, Si le taux 
de magnésium est élevé celui du potassium est faible. Ce phénomène peut 
même se produire à l’intérieur d’un pied bien pourvu en engrais : un limbe 
est parfois riche en potassium et pauvre en magnésium tandis que le 
limbe voisin sera plus pauvre en potassium et plus riche en magnésium . 

Dans les pieds carencés, les variations individuelles entre pieds cultivés 
côte à côte sont très réduites. Toutefois, l’antagonisme entre le potassium 
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et Oo 49] f eq . Ag 7 à x ap à À a 
ue magnesium subsiste : les pieds carencés en azote ou en phosphore 
présentent des taux élevés pour le potassium et des taux très faibles pour 
le magnésium; au contraire, les pieds carencés en potassium ont, pour 
un taux de potassium faible, un taux de magnésium élevé. 
ous ces faits semblent indiquer un antagonisme entre le potassium et 


25 Grammes § Milléquivalents 
totaux 


20 


45 


10 


42 BL 5-6 78 940 12 34 56 T8 940 

Limbes bas haut bas haut 

— Ped normal -----Sans K =" Sans N TETE Sans.P 
Fig. 1. Fig; *2: 


le magnésium; mais ne vaudrait-il pas mieux parler de complémentarité ? 
Additionnons dans les limbes les taux en milliéquivalents du potassium 


et du magnésium. 


Limbes 
EE EE 
du bas. du milieu. du haut. 
SS ee 

Predvnoriials le sin ve 20. er. 18,80 18,00 18,87 19,26 16,33 
» RICE eu. 5 0. . 17,10 17,00 17,90 18,10 hy 

iy CAL EN CE CU), POLASSIN Maen. à se wide « TOR SD 16472 18, 14 17, 34 14,66 

» » AZOLE Mes AY « cto ee 15,44 16,99 [7,39 19, 21 16,72 

» » phosphore: ., 44% DP), (6\0, 20,00 22, 20) OT 0 20, 04 


D’après ces données, il semble que le potassium et le magnésium puissent, 
jusqu’à un certain point, se remplacer l’un l’autre : le pied carencé en 
potassium nous en fournit un exemple typique. Le magnésium paraît 
migrer plus lentement que le potassium, aussi un léger déficit se fait-il 
sentir dans les limbes du haut du pied; le fait est visible surtout sur les 
oraphiques indiquant les quantités totales de potassium et de magnésium 
contenues dans les limbes. 

Peut-étre le potassium et le magnésium assurent-ils en majeure partie 
l'équilibre ionique des liquides contenus dans les limbes; ce qui expliquerait 
que la quantité totale de potassium et de magnésium soit sensiblement 
constante. Le fait que la somme potassium + magnésium est plus élevée 
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quand le phosphore manque proviendrait de ce que dans ce cas, les synthèses 
végétales se font plus difficilement parmi les anions plus nombreux (les 
nitrates par exemple). Inversement, dans les pieds carencés en azote, le 
total potassium + magnésium est un peu plus faible, par suite sans doute 
d’un déficit en anions. 

Au lieu d’une augmentation très nette ces taux sont sensiblement 
constants dans toute la longueur du limbe, surtout pour le potassium, 
car les taux de magnésium croissent légèrement. Serait-ce l’indice que le 
potassium et le magnésium ne contribuent guère qu’à l'équilibre ionique ? 

Complémentaires l’un de l’autre, le potassium et le magnésium ne 
sont-ils pas en relation avec la croissance ? Calculons les quantités totales 
de potassium et de magnésium contenues dans les divers limbes du pied 
groupés deux par deux. Comparons ce tableau avec celui des poids frais 
en grammes de ces mêmes limbes. Deux graphiques permettent de mieux 
comparer les résultats : les divers limbes, en commençant par ceux du 
bas sont portés en abscisse et les quantités totales en ordonnées. 


Limbes 
EE = —— 
du bas. du milieu. du haut. 
a  — 
K + Mg: 
Pied normal: Mmes: Me 000 ToS 3,873 4, 142 2,470 
» carencé en potassium... .)... 0,706 2,004 ETDS 3,919 2,039 
» » AZOLC Le D 0,947 1,778 3,467 3,104 1,899 
» » phosphore...... 0,326 0,983 1,817 1,507 0,874 
Poids frais 
>: = SRE , 7 ee (ah ee 
Pied NOP ety sree wes ote 2 100 8,75 21,00 JR 10 14,70 
» carencé en potassium ....... 3,72 DO 22,00 22,00 14,10 
» » EVAG elas So Gee 3. OD 10,90 20,00 18,00 11,40 
» » phosphore ...... 1,48 3,86 Sato 8,43 4,34 


La ressemblance entre ces deux groupes de courbes est frappante. 
Le graphique de la quantité totale de potassium et de magnésium est 
pratiquement superposable à celui du poids frais des limbes. La quantité 
totale de ces ions dépendrait du poids dela plante : elle absorberait au fur et 
a mesure de ses besoins ces deux cations qui assurent son équilibre ionique. 


(*) Séance du 15 juin 1959. 

() Toutes ces analyses ont été faites sur les mêmes cultures que celles de la Note précé- 
dente (Comptes rendus, 248, 1959, p. 3473); ces culture sont été faites à la Station agro- 
nomique de l'Office National Industriel de l’Azote par MM. L. Soubiès et R. Gadet. 


(Laboratoire de Physiologie végétale 
de l’Institut Catholique de Toulouse.) 


SEANCE DU 15 JUILLET 1959. 295 


=a 


PHYSIOLOGIE VEGETALE. — Sur Valimentation en fer des tissus végélaux 
en culture. Note (*) de M. Rexé Wetter et Mle Monique Ricuez, présentée 


par M. Raoul Combes. 


Les tissus végétaux en culture excrètent dans la solution nutritive un produit 
qui maintient le fer en solution. Ainsi s'explique que leur alimentation puisse être 
assurée par un seul apport initial de sel ferrique à pH 6, sans crainte de précipi- 
tation. 


L'alimentation en fer des plantes cultivées sur milieu artificiel est 
toujours délicate : aux pH usuels, proches de la neutralité, le fer précipite 
sous forme d’hydrate ferrique. Il faut donc soit procéder à des réajus- 
tements périodiques de la teneur en fer du milieu, soit ajouter un chéla- 
teur qui empêche la précipitation. Les mêmes difficultés se rencontrent 
en culture des racines et Street et ses collaborateurs ont montré que des 
carences en fer peuvent se produire dès que le pH initial excède 5,2 ('). 

En culture des tissus au contraire, bien que le pH habituellement adopté 
soit de Pordre de 6,0, un seul apport initial de sel ferrique (par exemple 
g/ml) est suffisant pour éviter la 


=6 


de chlorure a la concentration de to 
carence au cours d’une culture qui excède souvent deux mois (°). 

Au cours de recherches concernant l’action d’un chélateur, l’acide 
éthylène-diamine-tétracétique, sur le développement des tissus isolés et 
sur leur alimentation en fer (*), il était apparu que souvent les solutions 
nutritives des cultures présentaient une teneur en fer supérieure à celles 
de milieux témoins identiques, mais sans culture, comme si la présence 
d’une colonie tissulaire aidait au maintien du fer en solution. 

Pour vérifier cette hypothèse deux séries d'expériences furent réalisées 
à l’aide de tissus de Carotte cultivés sur un milieu liquide (*) dont le pH 
initial avait été ajusté a 6,0. 

1. Du fer radioactif °’Fe avait été ajouté aux milieux, ce qui permettait 
de suivre l’évolution de leur teneur en fer (valeur initiale : ro ° g/ml 
de FeCl,, 6H,0). Deux lots furent constitués, l’un recevant des cultures 
de tissus, et l’autre servant de témoin. Les résultats obtenus figurent 
ci-dessous (moyenne sur six valeurs, en pour-cent de la valeur initiale). 


Temps 0 sale i 8j 30 J 
Milieu temoim. 3.0005... less 100 91 63 29 20 
Milieu avec culture.......... 100 92 87 32 a4 
Difierencemanoe creer ar. a 011 == ÿ 54 


r , . . . 3 
insi, 1 sence d’une colonie tissulaire retarde la 
Ainsi, il se confirme que la présenc 


précipitation des ions ferriques du milieu. 
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Or le pH de ce dernier n’avait pas pratiquement varié; il ne pouvait 
done s’agir d’une acidification. 

2. Pour préciser si la colonie tissulaire agissait par l’émission pat 
produit dans la solution nutritive sous-jacente, ou par un autre méca- 
nisme, nous avons comparé, toujours à l’aide de Fe, le maintien du fer 
en solution : 1° dans un milieu ayant préalablement servi pendant deux mois 
à l'alimentation de colonies tissulaires et done altéré par elles; 29 dans des 
milieux témoins. Les pH étaient voisins de 6,0; la dose de fer ajoutée 
(fer marqué) et dont on suivait l’évolution, était 2.10 * g/ml. 

Comme une certaine hésitation pouvait se manifester sur la composition 
des témoins, car il pouvait être opportun de tenir compte de l'épuisement 
des substances nutritives dans les milieux de culture (épuisement de 


Fer en solution 


(7) 


100 


Milieu modifie par les tissus 
D ue Nha à 


20 30 40 50 Jours 


Fig. 1. — Influence des tissus végétaux cultivés in vitro 
sur le maintien du fer en solution dans les milieux nutritifs. 
Alors que le fer précipite rapidement dans les milieux témoins, il reste longtemps en solution 
dans les milieux qui ont servi à la culture de tissus. 


l'ordre de 5o %), nous avons simultanément réalisé quatre types de 
témoins (fig. 1) : le milieu a était tout simplement le milieu initial (teneur 
en fer : 2.10 ‘ g/ml), le milieu b avait la même composition que a, mais à 
demi-concentration; les milieux c et d avaient respectivement la formule 
des milieux a et b mais sans fer initial. 

Les courbes obtenues (fig. 1) indiquent nettement que, si dans les 
témoins une proportion importante de fer a précipité, au contraire, dans 
les milieux de culture altérés par les colonies, le fer s’est maintenu en 
solution. 

Il conviendra de déterminer quelle est la nature de l’excrétion respon- 
sable de ce maintien et de préciser si ce produit agit, comme il est probable, 
en tant que chélateur du fer ou d’une autre manière. Mais, d’ores et déjà, 


> 
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se trouve expliquée la différence de comportement des tissus et des racines 
isolés : si les dernières seules exigent le renouvellement ou la chélation 
du fer des milieux de culture, c’est que les tissus assurent eux-mêmes le 
maintien du fer en solution. 


(*) 
@) i E. Stremr, Biol. Rev., 32, 1955,-p.. 117. 

(?) R. HELLER, Ann. Sc. Nat., Bot., 11° série, 14, 1953, 223 p. 

() R. HELLER, C. R. Soc. Franç. Physiol. vég., 5, 1959 (sous presse). 
(Ro Hecier; CNRS 6CM Biol. 143) 1946) pi 335: 


(Laboratoire de Physiologie végétale, Faculté des Sciences, Paris.) 
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PHYSIOLOGIE VEGETALE. — Acide gthberellique et destruction auxinique 
in vitro. Note (*) de MM. Paut-Emite Pier et Géiratp Covet, présentée 
par M. Raoul Combes. 


L’acide gibberellique qui active la croissance tout en provoquant une augmen- 
tation de la teneur en auxines endogènes, inhibe l’activité auxines-oxydasique. 
L’acide 3-hydroxy-4-méthoxy-cinnamique freine également la destruction in vitro 
des auxines. Le rôle joué par cette dernière substance comme agent intermédiaire 
entre l’acide gibberellique, les auxines-oxydases et les auxines est discuté. 


On sait que l’acide gibberellique (AGB) est un fort activateur de la 
croissance des tissus végétaux et n’agit que sur les cellules en voie d’élon- 
gation ('). Pour expliquer le mode d’action de cette substance, Brian et 
Hemming (*) supposent que AGB réduit l'efficacité d’un système d’inhibi- 
teurs naturels qui limiteraient la croissance. 

Il est généralement admis, aujourd’hui, que l'intervention de ?AGB 
est liée au métabolisme des auxines et l’on a montré que l AGB n’est actif 
B-indolyl-acétique (ABIA) (*) et qu’il assure un 
net accroissement de la teneur en auxines endogènes (‘). On a expliqué 
cette « hyperauxinie » provoquée par l’AGB de deux façons différentes : 

19 L’AGB active la formation, à partir du DL-tryptophane, d’auxines 
actives (°); 

2° L’AGB ralentit la dégradation des auxines (*); ce fait a d’ailleurs été 
contesté dans un travail isolé (7), 

Ainsi, l'AGB, en agissant tout à la fois sur la biosynthèse (accélération) 
et sur la bioinactivation (inhibition) de l'ABIA, provoquerait un accrois- 
sement de la teneur en auxines et stimulerait par conséquent la croissance. 

Comment concevoir l’action in vivo de l'AGB sur l’activité auxines- 
oxydasique ? Galston (*) suppose que AGB entraînerait l'apparition 
(ou l’augmentation) d’un facteur intermédiaire, de nature phénolique, 
qui freinerait la destruction enzymatique de PABIA. Or, dans les tissus 
d’ananas traités par ’ AGB, il a été précisément découvert (°) un composé 
qui pourrait jouer le rôle d'agent intermédiaire: il s'agit de l’acide 
3-méthoxy-4-hydroxy-cinnamique (Ac.3M.4H.C). Encore était-il néces- 
saire de savoir si cette substance se comporterait bien en inhibiteur des 
auxines-oxydases. C’est précisément le but de ce travail. 


> r ? Q 
qu'en présence d’acide 


À 10 ml d'extrait enzymatique préparé selon notre technique habituelle (1°) à partir 
de sections de racines du Lens (18 mm) cultivées en boîte de Petri (obscurité, temp. 22° C) 
et comprenant I la coiffe (0-0,5 mm) ou II le méristème (0,5-3,0 mm). On ajoute au 
temps O, 10 ml d’AGB, d’Ac. 3 M.4 H.C ou de solution tampon (KH;PO,-Na,HPO,: 
pH 6,1). Ces 20 ml sont mis à incuber (agitation, 22° C, obscurité) et après 60 mn, on Zh 
prélève 4 ml auxquels on ajoute > ml de solution tampon (pH 6,1) et 2 ml @ABIA 
(50 pg/ml). Après une nouvelle incubation de 60 mn, on retire 2 ml de la solution précé- 
dente qu’on mélange à 8 ml de réactif (Salkowski modifié). On évalue à l’électrophoto- 
colorimètre Klett-Summerson (535 my + 35) la quantité d’ABIA détruit (10) 
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Activité auxines-oxydasique d'extraits de fragments de racines du Lens (18 mm). 


À : pg @ABIA détruits/60 mn/100 mg poids frais. 


a APTS = TN 
/o — 100 2 
TE 
Sections 
Sr 
I. 0-0,5 mm Il. 0,5-3 mm 
Concentration ——~~_A < > 
Lots. (M). A. Y A. 0% 
a crroriist: MAMAN. TA — zi) 0 21 0 
SET NE] boar et REC OR ee ree Deo 57 21 18 —1/ 
| DO 68 10 17 19 
Sed cea A ali re Ne 2 ae ery” 0 — 30 17 — 19 
| Tes T= ot —99 19 —29 
JRE eee eae ee ee De Om? ( 6 7 3 
À 4 2 9 === == 
PRE TE MRC 2h cas Fr Mi: 4 - : 


Les résultats obtenus qui figurent dans le tableau, permettent les conclu- 
sions suivantes : 

1. L’AGB ralentit la destruction enzymatique de ? ABIA, ce qui confirme 
nos précédentes observations. 

2. L’Ac.3M.4H.C diminue également l’activité auxines-oxydasique 
et ceci d'autant plus fortement que sa concentration est plus élevée. 

3. Cette inhibition est plus grande lorsque l’extrait enzymatique est 
plus actif initialement. 

4. L'application simultanée de ces deux substances freine l’inactivation 
de VABIA mais l'effet est tout au plus additif. 

Ainsi le rôle d’inhibiteur de Vactivité auxines-oxydasique, joué par 
PAGB, est confirmé. L’action de l’Ac.3M.4H.C est comparable; ce fait 
complète l'hypothèse présentée par Galston et Warburg, mais n’exclut pas 
l’action directe exercée par PAGB sur la destruction in vitro et in vivo 


de l’ABTA [voir Pilet et Wurgler (°)]. 


(*) Séance du 6 juillet 1959. 

(:) B. B. Stowe et T. YAMAKI, Ann. Rev. Plant Physiol., 8, 1957, p. 181; F. H. Stopoxa, 
Source book on gibberellin, 1828-1957, Agricult. Res. Serv. U.S. Dept. Agr., 1958; 
P. W. Brian, Biol. Rev., 34, 1959, p. 37. 

(?) P. W. Brian et H. G. HEMMING, Ann. Bot., (nouv. série), 22, 1958, p. 1. 

(*?) G. Kuss, Bot. Mag., Tokyo, 71, 1958, p. 151; P. E. Pret et G. COLLET, Bull. Soc. 
bot. suisse, 69, 1959, p. 47. 

(*) J. P. Nirscu, Proc. Amer. Soc. hort. Sc., 70, 1957, p. 512. 

() T. Hayasni et Y. Murakami, J. Agr. Chem. Soc., Japan, 27, 1953, p. 675. 

(5) P. E. Pricer, Comptes rendus, 245, 1957, p. 1327; R. E. STUTZ et R. WATANABE, 
Argonne Natl. Lab. Biol. and Med. Res., Div. Semiannual Rep., 1957, p. 107; P. E. Pre 
et W. WURGLER, Bull. Soc. bot. suisse, 68, 1958, p. 54. 

() J. Karo et M. Katsumi, Naturwiss., 45, 1958, p. 344. L | 

(*) A. W. GaALsron, in Photoperiodism and related phenomena in plants and animals, 
Intern. Symp. Gatlinburg, Tenn., 1958; A. W. GALSTON et H. WARBURG, Plant Physiol, 
24/1000 (0, le, , ‘ 

() W. A. GortnER, M. J. Kent et G. K. SUTHERLAND, Nature, 181, 1958, p. 630. 

(0) P. E. PILET, Rev. gén. Bot., 64, 1095 De UO, 
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PHYSIOLOGIE VEGETALE. — Sur l’inhibiion de croissance des 
sections de coléoptiles d'avoine, en présence d’isosulfocyanate 
d’allyle. Note (“) de MM. Came Izarp et CnariLaos Paparoannou, 


transmise par M. Pierre Dangeard. 


L’isosulfocyanate d’allyle (essence de moutarde) est un inhibiteur de croissance 
dont l’action s’accroit avec de la concentration du milieu en hétéroauxine. Il exerce 
des effets additifs 4 ceux du fluorure de sodium et, en outre, il est probable qu’il agit 
sur plusieurs points du métabolisme en particulier, sur certaines réactions où le 
glutathion se trouve engagé. 


L'isosulfocyanate d’allyle, déterminant sous certaines conditions, l’appa- 
rition de mutations ainsi qu’un ralentissement de la croissance des racines 
d’ Allium cepa (*), (*), nous avons étudié son action sur le test auxinique 
des sections de coléoptiles d’avoine, suivant le protocole classique : chambre 
conditionnée, sections de 5 mm, tampon phosphate pH 5 a 1 °% de saccha- 
rose, Tween 80 à 1°/y9, avec ou sans acide indol-3-acétique (AIA). 

Aux concentrations supérieures à 10° M et en l’absence d’AIA, liso- 
sulfocyanate d’allyle provoque une forte inhibition comme le montre le 
tableau suivant 


Isosulfocyanate 
d’allyle (mol)... 0. LOS MIO tO OT 08 MI 5 0 NA SOs. OS™. 


Elongation en °% 
de l’élongation 
du témoin 100. 100 1020707 96 go 9) 5h 60 52 iy Ad 


/ 


L’interaction de linhibiteur avec l’acide indol-3-acétique a été mise en 
évidence en soumettant des séries de coléoptiles à l’action de mélanges 
des deux substances à diverses concentrations. Le schéma ci-après indique 
les résultats obtenus dans une expérience avec 16 combinaisons 


Elongation exprimée en % de l’élongation du Témoin 100. 


Isosulfocyanate. AIA (y/l)..... 0. 50. 100, 1 000. 
Onn cogent es ate MN RE TE 100 200 268 ,6 400 
De LORS NT PE PRE 74,9 189,7 249,7 391,4 
ST RE LEE NF 60 134,3 108,6 188,6 
SLT PRET NT RL à 51,4 97,1 128,6 ‘Teen eo 


L'analyse de la variance des résultats ci-dessus a montré que la diffé- 
rence entre deux traitements était significative lorsqu’elle dépassait 28,3; 
cette valeur correspondant à une différence de 0,29 mm (seuil de 5 %). 
Des observations précédentes, il apparaît que l’action inhibitrice de lis 
sulfocyanate d’allyle, s’exerce entre 2 et 8.10 M, aussi bien en l’absence 
qu’en présence d'acide indol-B-acétique. De plus, pour une concentration 
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donnée, l’action de l’inhibiteur augmente avec la quantité d’hétéroauxine 
du milieu. Cependant, cette interdépendance n’est probablement pas 
d'ordre compétitif comme l’a montré l’étude des courbes cinétiques obtenues 
par la méthode de Mc Rae et Bonner (*). 


Pour obtenir des informations sur les centres actifs inhibés par liso- 
sulfocyanate, nous avons entrepris une série d’expériences, combinant 
Yinhibiteur avec d’autres substances mieux connues et susceptibles d’inter- 
venir dans le métabolisme. Pour toutes ces expériences, nous avons choisi 
une concentration constante en essence de moutarde, égale à 5.10 ° M; 


toutes les solutions étaient tamponnées à pH 5 et contenaient 1 % de 
saccharose, 1 °/,, de Tween 80 et 1000 yg par litre d’acide indol-3-acétique. 


Parmi les inhibiteurs, nous avons utilisé le fluorure de sodium (NaF) 
qui ralentit fortement la croissance entre 10 r et 4.107* M (‘); en mélange 
avec l’isosulfocyanate, nous avons obtenu des effets additifs : 


Elongation exprimée en % de l’élongation du Témoin 100. 


Isosulfocyanate. FING so eos 0. 102 M. 2 LOMME OEM 
LAPS PRE oe eRe RS Se 100 68,4 50,4 30,8 20,3 
DORE MERS ee a iT) 39,9 26,9 10 2 RE 


Bien qu’on ne sache pas exactement si le NaF inhibe l’énolase ou certaines 
réactions de phosphorylation, il est intéressant de rappeler que le fluorure 
de sodium augmente également l’inhibition provoquée par la nicotine (’). 


Parmi les diverses substances importantes du métabolisme que nous 
avons utilisées, sans succès, en vue de lever l’inhibition provoquée par 
l’essence de moutarde, nous citerons l’adénine, la nicotinamide, la cocar- 
boxylase et la biotine. Certains acides du cycle de Krebs pouvant supprimer 
Vinhibition déterminée en particulier par des inactivateurs des thiols- 
enzymes, comme par exemple l’acide iodoacétique (°), nous avons expéri- 
menté avec les acides pyruvique et fumarique à concentration variable 
de 1 à 100 mg/l; ces derniers ne s’opposent pratiquement pas à l’action de 
l’isosulfocyanate, mais exercent seulement un léger effet favorable sur la 
croissance. Il en a été de même avec l’arginine (10 ‘ M) et l’acide adéno- 
sine-3 phosphorique (4.10 " M). Dans certains cas, une tendance plus nette 
vers la normalisation de la croissance a été obtenue avec l’adéno- 
sine (2.10 * M), la thiamine (3.10 * M), l'acide ascorbique (5,7.10 * M) 
et la cystéine (6,3.107° M). 

La cystéine d’une part, et l’acide ascorbique d’autre part, ayant tendance 
à lever l’inhibition, nous avons expérimenté avec le glutathion puisque 
celui-ci contribue à maintenir l’équilibre du système acide ACCRA ONE 
déhydroascorbique dont dépend en partie Pélongation cellulaire, )’auxine 
intervenant en freinant l’acide ascorbique-oxydase (’), (*). Seul, le gluta- 
thion n’exerce pratiquement aucune action entre 3,2 et 9,7.10 M; par 

C. R., 1959, 2° Semestre. (T. 249, N° 2.) 20 
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contre, en mélange avec l’isosulfoeyanate, il en diminue l’action inhibi- 
trice comme le montre l'exemple ci-apres : 


Elongation exprimée en % de l’élongation du Témoin 100. 


Isosulfocyanate, Glutathion....... 0. Oa Me Dots Laide 
Oe et hires ee ieee cal Oa area 100 go 104 
ee TO EM EEE DiS ke 5o 68 76 


L’analyse de la variance a montré, dans ce cas précis, que la différence 
entre deux traitements était significative lorsqu’elle dépassait 14,6; cette 
valeur correspondant à une différence de 0,5 mm (seuil de 5 %). Au-delà 
de 10° M, le glutathion n’exerce plus son effet accélérateur. Les résultats 
ci-dessus indiquent que l’isosulfocyanate d’allyle intervient dans une 
réaction où le glutathion est engagé mais comme celui-ci ne lève pas 
complètement l’inhibition, il est probable que l’inhibiteur agit également 
sur d’autres centres actifs. 


Séance du 6 juillet 1959. 

H. Hirier et C. IzArRD, Ann. Inst. Tabacs, 1, n° 3, 1952. 

C. PAPAIOANNOU et C. IzARD, Comptes rendus, 248, 1959, p. 1025. 

D. H. Mc RAE et J. BoNNER, Physiologia Plant., 6, 1953, p. 485-510. 

K. V. THIMANN et W. D. Bonner, Amer. J. Bot., 37, n° 1, 1950. 

C. IzarD, Comptes rendus, 244, 1957, p. 2830. | 

K. V. THIMANN et W. D. Bonner, Amer. J. Bot., 35, n° 5, 1948. 

E. Marre et G. Lanpi, Rend. Acad. Nat. Lincei, 20, n° 1, 1956. 

E. Marre et O. Arriconi, Rend. Acad. Nat. Lincei, 19, n° 5, 1955 et 18, n° 5, 1955. 
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ÉCOLOGIE VÉGÉTALE. — Sur la rhizosphère du Sapin blanc (Abies alba 
Mill.). Note (*) de Mme Waxpa Mauszewska et M. Ricmarn Moreau, 
présentée par M. Philibert Guinier. 


Les auteurs notent une stimulation nette des Bactéries et des Actinomycétes 
dans la rhizosphere de l’Abies alba. La microflore est très riche dans la rhizo- 
sphère des semis en terre ou sur souches pourrissantes. Il semble que des diffé- 
rences existent, du point de vue qualitatif, entre les différentes flores étudiées 
(Champignons, par exemple). 


Dans une parcelle (n° 9) du massif d’Epenoy-Adam-lés-Vercel (Doubs), 
actuellement à l’état de futaie de Sapin presque pure et situé a une alti- 
tude de 750 m, nous avons étudié la terre de la parcelle ainsi que la rhizo- 
sphère de Sapins d’âges et de vigueurs différents : semis naturels en terre 
et sur souches, d'âge moyen égal à 5 ans; sujets dominés d’environ 25 ans 
et plus, arbres du peuplement principal. 

La forêt est exposée à lOuest-Sud-Ouest et reçoit environ 1500 mm de 
précipitations par an, pour une température moyenne de 7,60 C. L'indice 
d’aridité de de Martonne est d’environ 82. 

La flore est très classique : on y retrouve les espèces habituelles de la 
Sapinière telle qu’elle a été décrite par Ph. Guinier ('). Le sol, dont la 
litière est peu importante, est couvert d’un tapis d’Hépatiques et de 
Mousses : avec Plagiochila asplenioides (L.) Dum., Atrichum undulatum 
(L. ap. Hedw.) P. Beauv., Mnium undulatum (L.) Hedw., Thuidium 
tamariscinum (Hedw.) Br. eur., Eurhynchium striatum (Schreber ap. 
Hedw.) Schimper, Hypnum cupressiforme L. ap. Hedw., Hylocomium 
splendens (Hedw.) Br. eur. Le cortège de Champignons supérieurs n’était 
qu’assez peu varié et peu abondant. 

Le peuplement est établi sur une rendzine évoluée, disposée sur un 
substratum calcaire à 95 %. pH, 5; CaCO;, 0; humus, 0,4 %; G, 4,5 %;. 
N total, 0,3 %; N nitrique, 2 mg %; N ammoniacal, 0,6 mg %; rap- 
port C/N, 15; rapport N minéral/N total, 1/112. 

Résultats des analyses microbiologiques. — Flore totale (Bactéries, Actino- 
mycètes et Champignons) : 

Nous constatons une certaine pauvreté biologique du sol de la Sapi- 
nière. La flore, peu abondante, est limitée peut-être par la faible lumière 
qui arrive au sol. On peut considérer la luxuriance de l’Oxalis acetosella L. 
comme un signe favorable. La microflore est peu abondante, avec une 
prédominance des Bactéries sporulées, des Actinomycètes et des Cham- 
pignons; les Algues sont absentes. Certains processus physiologiques sont 
très ralentis ou nuls. La fixation de l’azote est le fait des Clostridium 
anaérobies; la décomposition de la cellulose, celui des Champignons. 
Une analyse antérieure nous a montré que la protéolyse, l’ammonification 
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et la dénitrification étaient actives. La microflore n’est pas variée. Cette 
terre assimile peu : elle semble contenir surtout une « flore de catabo- 
lisme ». 

Dans les rhizosphères, on note une stimulation qui s’exerce sur les 
Bactéries et les Actinomycétes, mais non sur les Champignons. Les 
Bactéries sporulées sont peu abondantes : il est clair en effet que les condi- 
tions de nutrition et d’acidité sont meilleures au voisinage des racines de 
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Sapin. Les pourcentages des groupes de germes diffèrent entre les rhizo- 
sphères et la terre de la Sapinière, entre les rhizosphères des sujets en terre 
et celles des sujets sur souches. Il est probable que nous avons affaire ici 
à trois types de flores qualitativement différentes. De plus, les germes sont 
surtout abondants dans les rhizosphères des semis, particulièrement de 
ceux en terre. On remarque enfin un rapport très net entre la quantité 
de germes présents autour des racines de Sapins dominés et l’état de dépé- 
rissement de ces derniers. Nous avions déjà relevé antérieurement qu'il 
n'existait qu'un faible nombre de racines mycorrhiziques chez ces jeunes 


arbres. 


(*) Séance du 6 juillet 1959. 
() PH. GUINIER, C. R. Congr. Soc. Sav., 1932, p. 269-279. 
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CHIMIE VEGETALE, — Sur les p-menthadiénols des huiles essentielles 
de Cymbopogon martini Stapf var. sofia (essence de gingergrass) 
et de C. densiflorus Stapf. Note (*) de MM. Yves-Rexé Naves et 


Axenez VLianimir Grampororr, présentée par M. Marcel Delépine. 


Les huiles essentielles de Cymbopogon martini Stapf var. sofia (essence de 
gingergrass) et de C. densiflorus Stapf renferment l’une et l’autre les cis et trans 
(+)-p-menthadiène-2.8 ol-1, le (+)-p-menthadiène-r (7), 8 ol-2 et le (—)-p-mentha- 
diene-1.8 ol-7 (alcool périllique). 


On a admis, depuis les travaux de Walbaum et Hiithig (') et de Semmler 
et Zaar (*), que la fraction alcoolique de l’huile essentielle de Cymbopogon 
martini Stapf var. sofia (essence de gingergrass), qui en représente de 35 
a 65%, est constituée principalement par du géraniol qu’accompagne 
Valeool périllique (p-menthadiéne-1.8 ol-7) (*). 

Nous venons d’examiner l’essence de gingergrass produite aux Indes 
dans une région où la variété motia du Cymbopogon martini, très aisément 
confondue avec la variété sofia, et d’où l’on obtient l’essence de palmarosa, 
riche en géraniol, fait défaut. Cette essence nous a été procurée par 
M. Ichaporia, de Bombay, et nous avons constaté par chromatographie de 
partition vapeurs-liquide (CPVL) qu’elle ne renferme pas de géraniol, dans 
les conditions où l’addition de 0,25 % de cet alcool est encore décelable. 
Nous avons étudié parallèlement l’essence de C. densiflorus distillée en 
Angola par A. Burger. Les principaux caractères analytiques de ces 
essences (C. densiflorus entre parenthèses) sont les suivants : d° 0,932 
(0,9436); an + 360,14 (+ 570,34); n° 1,4900 (1,4900); E % (comme 
Ci, Hi30:) = 12,8 (14,0); alcools libres %, (comme Cio HO) = 23,4 (21,6) 
par phtalisation pyridinée; 52,8 (54,2) par acétoformylation. 

La CPVL des deux essences nous a montré qu’elles renferment les mémes 
constituants, conclusion appuyée par l’examen des spectres infrarouges. 
L'étude a été approfondie par distillation analytique des essences préala- 
blement saponifiées. 


Elles renferment du (+)-limonène, identifié notamment par son spectre 
. 2 x . , 3 . 2 . 
infrarouge; celui de l’essence de C. densiflorus, avec [t]n + 1190,4, atteint 
presque le maximum d’activité optique. Les alcools sont : 


I et IT : les trans et cis (+)-p-menthadiène-2.8 ol-r: 

IIT: le (+)-p-menthadiène-1 (7).8 ol-2; 

IV : l’allylomère de ce dernier, l’alcool péerillique (p-menthadiéne-1.8 
ol-7), avec prédominance de l’éniantomère lévogyre. 


Les trois premiers sont, à notre connaissance, inédits. D’après la CPVL, 
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les pourcentages, rapportés aux essences, sont les suivants : 


I + II. BU IV. 
PSCC CRIT «on. ea tae: 13,8 18,99 20,2 
HSSEMCE"E -WENSU/UOTUS .. =). 19,7 14,5 19,8 


Les fractions renfermant I et II ont pour caractères : É, 68-709 ; 
d,” 0,9380 à 0,9395; n° 1,4891 à 1,4897; [alé + 60,4 à + 169°,5, et le 
pouvoir rotatoire évolue par deux paliers : 60,4 à 70° et 144 à 1699,5. 

L'identité des constituants résulte des arguments suivants : l’analyse 
élémentaire a indiqué C,,H,,0; l’'hydrogénation sur nickel Raney a donné 
un mélange de trans et cis p-menthanol-1 identifié par l’analyse élémen- 
taire, la préparation des phényluréthannes F 103 et 86°, la spectrométrie 
infrarouge (*) et la déshydratation en carvomenthène (spectre infrarouge). 
L'analyse spectrale ultraviolette a montré que les liaisons insaturées ne 
sont pas conjuguées (¢ à 235 mu = 144, dans l’isooctane) alors que, 
d’après le spectre infrarouge, l’une d’elles est méthénique (bandes de 1645 
et 8g1 cm‘) et que la microozonolyse Dceuvre-Naves donne 0,6 
à 0,7 équiv-mol HCHO. La déshydratation sur HKSO, a livré le (+)-p-men- 
thatrnene-#5 6011 h 27/2030, A, 232,90 Mu, <— 11 300 dans li1s0- 
octane; bandes infrarouges de 1645 et 894 cm") réduit par sodium + alcool 
en (+)-limonéne (spectre infrarouge). 

III a pour caractères : E, 71-720; d?" 0,9457; ns’ 1,4955; [x], + 800,2. 
L’analyse élémentaire a indiqué C,),H,,O0; Vhydrogénation sur Pt (O:), 
dans l’acétate d’éthyle, à 20° et sous 730 mm, a donné presque quanti- 
tativement le (+)-isocarvomenthol; [x]; + 170,3; dinitro-3.5 benzoate 
F 1129; [x]; + 270,86 (CHCL, ; c = 0,2) (*). L’analyse spectrale ultraviolette 
a démontré l’absence de conjugaison éthylénique (¢ = 250 à 235 my dans 
l’isooctane); les deux liaisons insaturées sont méthéniques d’après le 
spectre infrarouge (1644, 905 et 891 em ‘), l'absorption intégrée entre 930 
et 850 cm‘ a indiqué, I+ II et III servant de références, 1,40 à 1,45 
groupes >C—CH;; la microozonolyse Dœuvre-Naves a livré 1,3 à 
1,4 équiv-mol HCHO. L’oxydation par le mélange de Beckmann a donné, 
à côté d’acides, 20 % d’aldéhyde (+)-périllique, semicarbazone F 200-2019; 
[x] + 122° (CHCE ; c = 0,2). 

IV a pour caractères : E, O94, 0,901 a. 0,017; My. 1,4976 
à 1,4980; [%]» —44 à — 49; il a été identifié par son spectre infrarouge 
notamment. | 

I, Il et III sont reliés configurationnellement au (+)-limonène par C, 
et done à l’alcool (+)-périllique, Schmidt (*) ayant oxydé le (+-)-limonene 
en ce dernier, et l’action du mélange de Beckmann sur III nous ayant 
donné l’aldéhyde (+)-périllique. Or, Valcool périllique des deux essences 
étudiées est, en majorité, lévogyre. 

Il est vraisemblable que nos prédécesseurs dans l'étude de l'essence de 
gingergrass ont détruit I, IT et III en prétendant éliminer par traitement 
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a l’acide formique le géraniol dont la présence pouvait résulter du mélange 
fortuit des variétés sofia et motia du C. martini. Il ne leur est resté en mains 
que IV dont une partie pouvait d’ailleurs provenir de l’isomérisation ally- 
lique de III, isomérisation qui expliquerait que Walbaum et Hüthig aient 
parfois obtenu de l’alcool (+) au lieu d’alcool (—). 

Un Mémoire détaillé paraîtra dans un autre recueil. 


(*) Séance du 6 juillet 1959. 

() H. Warsaum et O. Hituiac, J. prakt. Chem., [2], 71, 1905, p. 459. 

@) F. W. SEMMLER et B. ZAAR, Ber. deutsch. chem. Ges., 44, 1911, p. 460. 

() E. GUENTHER, The essential Oils, Van Nostrand, New-York et Toronto, 4, 1950, p. 3. 
(‘) H. B. Hensest et R. S. Mc ELkINNEY, J. Chem. Soc., 1959, p. 1834. 

() R. G. Jounston et J. READ, J. Chem. Soc., 1935, p. 1142. 

() H. Scumipt, Ber. deutsch. chem. Ges., 83, 1950, p. 200. 
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CHIMIE VEGETALE, — Un triterpénoide nouveau, responsable de l'action 
curarisante d'Agauria salicifolia Hook. f., Ericacée de Madagascar. Note (*) 
de M. Pierre Borreau, Mmes Marie Niceox-Dureuiz, Marianne Raminoviez 
et Simoxxe Raynaup-daquarp, présentée par M. René Fabre. 


Agauria salicifolia Hook. f. est un arbre commun à Madagascar, aux 
îles Mascareignes et à la côte orientale d’Afrique, dont la toxicité est 
connue depuis fort longtemps. Certaines formes, probablement moins 
toxiques, ont cependant été préconisées par les empiriques pour la cica- 
trisation des ulcères rebelles. 

Le très grand polymorphisme de cette espèce a été souligné aussi bien 
par H. Perrier de la Bathie à Madagascar ('), que par Baker à l'île 
Maurice (*) et par J. de Cordemoy à la Réunion (*). 

La forme utilisée pour nos travaux est considérée dans la région comme 
la plus toxique. Elle est localisée sur les rives des cours d’eau des régions 
montagneuses (Ankaratra, Andringitra) et a été décrite comme une espèce 
distincte par De Candolle (*) sous le nom d@’A. littoralis D. C. Elle est carac- 
térisée par ses feuilles lancéolées linéaires, à pétiole court (2-6 mm), son 
ovaire tomenteux et son style glabre. On la connait en malgache sous le 
nom d’angavodianandrano, par opposition aux formes xérophiles de la 
région centrale appelées angavodianantanety. 

M. Radais et A. Sartory (*) ont étudié l’action toxique per os et après 
injection intrapéritonéale d’un extrait hydroalcoolique de la plante. Ils 
signalent la paralysie complète du train postérieur, des tremblements et 
convulsions, une dyspnée intense, l’émission abondante de mucus qui pré- 
cèdent la mort. D’après ces auteurs, M. Houdas aurait isolé des feuilles une 
substance « qui présente les réactions générales des glucosides ». 

Beaucoup plus récemment, J. Dussy et A. Sosa (°) ont étudié la compo- 
sition chimique de l’Agauria. Ils ont isolé des écorces de rameaux et 
des feuilles de nombreux composés triterpéniques, dont l'acide agaurio- 
lique, identifié depuis par Sosa (*) à l’acide morolique, Pagaurilol et plusieurs 
autres alcools triterpéniques auxquels ils donnent le nom d’agaurols. 
Par contre ils considèrent comme douteuse la présence d’un glucoside 
hydrolysable par l’émulsine. 

Matériel et méthode d’ extraction. — Les feuilles de l’angavodianandrano, 
séchées à l’air, sont pulvérisées et épuisées à plusieurs reprises par l’acétone 
à chaud. Après évaporation du solvant, l’extrait est épuisé par le toluene. 
Cette solution chromatographiée sur colonne d’alumine permet la mise 
en évidence de corps de la série des diterpénes, se présentant comme 
des graisses de couleur jaune. Le résidu insoluble dans le toluene est épuisé 
par l'alcool méthylique. Par addition d’eau, il se forme un important 
précipité, à partir duquel, par chromatographie sur alumine nous avons 
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retrouvé les triterpénoïdes décrits par Dussy et Sosa. Le filtrat hydro- 
alcoolique est concentré à sec, repris par une faible quantité de méthanol, 
chromatographié sur alumine et élué par l’éthanol à 25 %. Dans le liquide 
incolore recueilli apparaissent des cristaux blancs en aiguilles, donnant 
une coloration rouge orangé avec le réactif de Noller, accompagnés d’un 
précipité blanc amorphe. 

Alors que l'acide acétyl-morolique, l’agauriol et les agaurols ne pré- 
sentent pas de toxicité notable aux doses utilisées, ces cristaux blanes 
solubles dans l’eau sont au contraire extrêmement toxiques. 

Après purification, nous avons obtenu 60 mg de ces cristaux pour 800 g 
de feuilles mises en ceuvre. 

Action curarisante. — C’est en étudiant le pouvoir cicatrisant éventuel 
des divers triterpénoides extraits de l’agauria que nous avons observé 
l’action curarisante de ce corps. 

A cet effet, de jeunes rats recoivent, sous anesthésie, de petites plaies 
expérimentales de méme surface, de part et d’autre de la région lombaire. 
Aprés leur réveil, la plaie gauche est saupoudrée du produit a étudier, 
alors que la plaie droite reste indemne de tout traitement. 

Les rats ayant ainsi recu 200 ug des cristaux blancs précédemment 
décrits, ont présenté aussitôt après cette application les symptômes notés 
par Radais et Sartory : paralysie du train postérieur, dyspnée et mort 
en quelques secondes, alors que ceux qui recevaient l'acide acétyl-moro- 
lique ou d’autres triterpénoïdes ne présentaient aucun trouble. 

Caractéristiques chimiques. — Cristaux blancs, solubles dans l’eau, l’alcool 
et l’acétone. Point de fusion en tube capillaire : 261° (corr. décomp.). 

Réactions de Liebermann, de Salkovski et de Noller, caractéristiques 
des triterpénoides, positives. Avec l'acide sulfurique étendu, il se produit 
d’abord un précipité blanc analogue à celui qui accompagne les cristaux 
lors de l’élution. En chauffant légèrement, le précipité devient rouge 
brun, tandis que du glucose apparaît dans la solution. Il a été mis en 
évidence par chromatographie de partage sur papier et, après neutralisa- 
tion de la solution, par formation de glucosazone avec le réactif de Denigès. 

Le corps amorphe rouge brun formé au cours de l’hydrolyse se comporte 
sur les chromatogrammes comme un acide triterpénique. Il se colore en 
rouge par Sn Cl, et en gris-violet par lacide phosphotungstique (Ry 0,91 
dans le systéme butanol-éthanol-eau-ammoniaque OVS I AG wise I] 
réagit également avec le révélateur à l’aniline glucosée (*), alors que celui-ci 
ne colore habituellement pas les acides triterpéniques dont le carboxyle 
est masqué par empéchement stérique. 

Le dosage de la fonction acide par la soude 0,025 N en présence de 
phénol-phtaléine montre qu'il s’agit d’un acide dicarboxylique (équi- 
valent de neutralisation : trouvé 272; calculé, pour un acide monocar- 
boxylique : 504, pour un acide dicarboxylique : 252) 
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L'un des carboxyles estérifie le glucose (il ne s’agit done pas d’un glu- 
coside), tandis que l’autre est saturé par le sodium, comme l’ont montré 
d’une part la microanalyse des cristaux obtenus ("), d'autre part la spec- 
trophotométrie de flamme (!*). 

La microanalyse des cristaux blancs donne des chiffres qui permettent 
d'attribuer au corps toxique une formule en C,,H,,0,,Na ou C,,H,,0, NEE 
ce qui correspondrait pour l’acide triterpénique dicarboxylique à une 
formule en C;,H,,0, ou C,,H,,0,, comme le montre le tableau suivant : 


Na % 
(calculé 
(EEE Ha O %. par différence). 

PRET MES NG Mere M a sore rua oes 62,32 8,37 25,07 9,74 

DP AC RE age ee Se 62,20 8,61 29,70 3,44 
Calculé pour : 

CAD: = C5 BO, Narr ge 62,88 8,19 25,61 3,00 

C, Hy, O;—CG3)Hi,O,—Na..... 62,69 8,41 DS tay Dy oho} 


On ne connaît Jusqu'ici qu’un seul acide triterpénique en C,,H,,0,, 
l’acide centoique, extrait de Centella asiatica de Ceylan et décrit par 
S. C. Bhattacharyya et B. Lythgoe (''). Mais cet acide est, d’après ces 
auteurs, monocarboxylique et présente des caractéristiques physiques 
différentes. 

Nous proposons done le nom d’acide agaurique pour l’acide triterpénique 
dicarboxylique extrait d’Agauria salicifolia Hook. f. 

Le corps responsable de l’action curarisante de cette plante serait ainsi 
l’agaurate double de glucose et de sodium. 


Séance md UM 1959. 
PERRET DO, 1253 10 26 D: 2e 
2) Flora of Mauritius, p. 80. 
*) Flore de la Réunion, p. 438. 

) Prodromus, 7, p. 602. 

) Comptes rendus, 153, 1911, p. 964. 

EDU OC OMe TOL. Oo, LOO, Pp. 1072. 

BULLS ISOG CMU DIOL, 30, 1091 Da1070- 

J. CARLES, A. SCHNEIDER et A. M. Lacoste, Bull. Soc. Chim. Biol., 40, 1958, p. 222. 
‘) Microanalyse effectuée par le Laboratoire municipal de Paris. 

') Identification du sodium à l’Institut Scientifique d'Hygiène alimentaire. 


(1) Nature (G. B.), 163, 1949, p. 261. 


(Laboratoire de Physiologie des Hormones et des Vitamines, 
Faculté de Médecine, Paris.) 
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HISTOPHYSIOLOGIE. — Données histologiques sur l’ adéno-hypophyse de Sala- 
mandra salamandra teniata Diiringen (1897). Note (*) de M. Jean Jory, 
transmise par M. Pierre-P. Grassé. 


Mise en évidence chez la Salamandre tachetée de plusieurs types cellulaires 
comparables à des catégories décrites dans le lobe distal des Vertébrés supérieurs. 


Plusieurs auteurs se sont préoccupés récemment de l’étude des caté- 
gories cellulaires de l’adéno-hypophyse des Vertébrés poecilothermes. 
Gabe (*) a recherché la répartition des protides sulfhydrilés dans l’hypo- 
physe de 16 espèces, comprenant la Salamandre tachetée. Chez les Reptiles, 
les travaux de Gabe et Rancurel (?) sur Crocodilus niloticus et de Saint- 
Girons (*), (*), sur Vipera aspis et Chamaælo lateralis, ont montré l’existence 
d’au moins cinq catégories de cellules dans le lobe antérieur. Grignon 
et Herlant (*) ont étudié à ce sujet Testudo græca. Parmi les Amphi- 
biens, Cordier (‘), (7) a décrit chez Xenopus trois catégories cellulaires, et 
plus récemment Cordier et Herlant (*) ont analysé les réactions obtenues 
par application de différentes méthodes histochimiques à l’hypophyse du 
même animal. Dans la présente Note, nous décrivons chez un Urodèle, 
Salamandra  salamandra tæniata, plusieurs catégories cellulaires; leur 
signification fonctionnelle ne pourra être précisée qu’à la lumière du cycle 
annuel dont l’étude est en cours. 

Le matériel étudié comprend cing mâles et huit femelles à plusieurs 
stades du cycle, des spécimens immatures et subadultes et des larves. 
Les animaux ont été sacrifiés moins de 24h après les captures sur le 
terrain. Les hypophyses prélevées avec le reste de Vencéphale ont été 
fixées au Bouin-Hollande-sublimé préconisé par Herlant (*) et débitées en 
coupes sériées de 5 11. 

La pars intermedia, accolée au lobe antérieur, semble constituée d’une 
seule catégorie de cellules de taille moyenne, presque toutes caractérisées 
par de trés grandes inclusions en flamméches ou en aiguilles. On retrouve 
des structures semblables dans quelques cellules du lobe antérieur. Elles 
paraissent absentes chez les larves et les individus immatures, et leur 
signification reste à préciser. Le cytoplasme est coloré en rose par l’APS- 
orange G de Herlant (*); la fuchsine-paraldéhyde selon Gabe (*°) suivie 
d’une coloration par le trichrome, en un temps, de Gabe et Martoja (‘'), 
lui confére une teinte bleue pale après oxydation permanganique. I] appa- 
rait gris bleudtre aprés traitement par la méthode de Cleveland-Wolfe. 
Les inclusions en flammèches se colorent respectivement en rouge clair, 
rouge vif et brun. 

La pars distalis, beaucoup plus volumineuse, se compose de plusieurs 
types cellulaires. 
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L’examen des préparations non colorées révèle la présence d’une caté- 
gorie d’éléments remarquables par l’abondance et la grande taille de leurs 
granulations. Ces cellules, assez volumineuses, sont réparties dans toute 
la glande et particulièrement nombreuses dans la moitié antérieure. 
L’APS-orange G les colore en rouge brique avec reflet violacé. La fuchsine- 
paraldéhyde couplée au trichrome en un temps donne au cytoplasme une 
teinte violette, tandis que les granulations apparaissent en violet foncé ou 
rougeâtre. Les mêmes grains se détachent en rouge vif sur fond gris-vert 
après coloration au trichrome en un temps. La méthode de Cleveland-Wolfe 
les colore en jaune-brun sur fond bleu pâle. Ces cellules, absentes de l’hypo- 
physe des larves et des spécimens immatures, et particulièrement actives 
chez les femelles gestantes, peuvent être assimilées aux éléments qui, chez 
les autres Vertébrés, sécrètent le facteur de lutéinisation. 

Dans la région antéro-supérieure de la glande, se trouvent rassemblés 
quelques cordons de cellules qui renferment de fines granulations, colorées 
en violet clair après traitement à l’APS-orangé G et en bleu violacé par 
la fuchsine-paraldéhyde-trichrome en un temps. La méthode de Cleveland- 
Wolfe leur confère une teinte gris-bleu pâle et elles se colorent en brun- 
mauve sous l’action du trichrome en un temps. Leur réaction Hotchkiss- 
positive et leur apparition après la métamorphose semblent permettre de 
les comparer aux cellules qui produisent l’hormone folliculo-stimulante chez 
les Vertébrés supérieurs. 

Dans la région centrale du lobe distal se situe un groupe de cellules qui 
ne constituent peut-être qu’un stade particulier de la catégorie précé- 
dente. Elles en diffèrent surtout par leur forme généralement plus allongée 
et leurs affinités plus faibles pour les colorants. Elles prennent une teinte 
rose pâle avec quelques granulations rouges à l'APS-orange G. La fuchsine- 
paraldéhyde associée au trichrome en un temps les colore en bleu-vert 
pâle avec quelques grains violets. Enfin, elles apparaissent en rose grisâtre 
après le trichrome en un temps et gris-mauve par la méthode de Cleve- 
land-Wolfe. 

Une autre catégorie cellulaire est représentée par des éléments peu 
nombreux à cytoplasme de petite taille renfermant des granulations géné- 
ralement très fines. Ces cellules sont isolées ou groupées en îlots, surtout 
dans les régions antérieure et postéro-inférieure de la glande. Une teinte 
rouge violacé intense est obtenue après traitement à l’APS-orange G. 
Après oxydation permanganique, la fuchsine-paraldéhyde les colore en violet 
très foncé avec reflet verdâtre si la coloration est complétée par le trichrome 
en un temps. Ces éléments qui apparaissent chez la larve présentent 
les caractères des cellules thyréotropes décrites chez d’autres Vertébrés. 

Un dernier type de cellules se distingue nettement des précédents. 
Répartis surtout dans la moitié rostrale et relativement nombreux chez les 
larves et les jeunes individus, ces éléments présentent des granulations de 
tailles variables. L’APS-orange G leur confère une teinte Jaune-orange. 
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La fuchsine-paraldéhyde-trichrome en un temps les colore en rouge et 
elles apparaissent en jaune ou jaune brun après coloration de Cleveland- 
Wolfe. Ces cellules correspondent aux acidophiles classiques, sans qu’on 
puisse, pour instant, y distinguer les deux catégories signalées chez 


certaines espèces. 
Aucune des cellules décrites ne réagit à la fuchsine-paraldéhyde sans 


oxydation permanganique préalable. 

Il existe done dans le lobe distal de la Salamandre tachetée au moins 
quatre types cellulaires différents qu'on peut comparer à des catégories 
décrites chez les Vertébrés supérieurs et chez d’autres poïkilothermes. 
L'indépendance possible d’une cinquième catégorie [qui pourrait être Péqui- 
valent des cellules X des Squamata, décrites par Saint-Girons (SRE 
ne pourra être reconnue qu'après l’étude détaillée du cycle annuel. 


(*) Séance du 6 juillet 1959. 

M. GABE, Comptes rendus, 247, 1958, Dp. 2457. 

M. GABE et P. RANCUREL, Comptes rendus, 247, 1958, Damo 2 2. 

H. Sarnt-Girons, C. R. Soe. Biol., 153, n° 1, p. 5-7. 

H. Sarnt-Girons, Ann. Histochimie (sous presse : séance du 22 mai 1959). 
G. GRIGNON et M. HERLANT, Comptes rendus, 248, 1959, p. 3046. 

R. CORDIER, C. R. Assoc. Anat., 79, 1953, p. 484-490. 

R. CoRDIER, Ann. Roy. Zool. de Belgique, 84, 1953, p. 5-16. 

R. CoRDIER et M. HERLANT, Ann. Histoch., 4, 1957, p. 348-359. 

M. HERLANT, Arch. Biol., 67, n° 1, 1956, p. 89-180. 

M. GABE, Bull. Micr. appl., 3, 1953, p. 153-162. 

M. GABE et M. MARToyA-PrERsSON, Bull. Micro. appl., 7, 1957, p. 80-83. 


(Laboratoire d’ Évolution des Etres organisés, 
105, boulevard Raspail, Paris, 6€) 
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NEUROPHYSIOLOGIE. — Rôle de relais du cervelet dans l'activation d’origine 


sensitive des neurones magnocellulaires du Noyau rouge. Note (“) de 
Mme Denise Atse-Frssarp et M. Jean Masston (*), «présentée par 


M. Robert Courrier. 


Nous avons pu montrer {?) que la majorité des neurones du Noyau 
rouge postérieur (partie magnocellulaire) chez le Chat anesthésié au chlo- 
ralose présentent, a la suite d’une stimulation sensitive, une réponse 
complexe caractéristique, constituée par un élément de courte latence 
suivi d’une phase de silence, puis d’une reprise accélérée de l’activité 
rythmique quand celle-ci existait déjà, ou bien d’une bouffée d’influx 
dans le cas d’une cellule auparavant silencieuse (fig. I a, Ila et III a). 

L'élément à courte latence est semblable aux réponses qui sont cou- 
ramment observées au niveau du tronc cérébral et montre seulement que 
le Noyau rouge est un centre réflexe recevant des afférences par une voie 
analogue a celle qui alimente la Formation réticulée. L'activité à longue 
latence et la phase d’inhibitron de lactivité spontanée qui la précède 
sont, par contre, plus difficiles à interpréter. Trois hypothèses pouvaient 
être envisagées : 

a. Les éléments tardifs de la réponse pouvaient être induits par des 
influx propagés dans des fibres nerveuses périphériques à conduction plus 
lente que ceux provoquant la première réponse : cette hypothèse a été 
rapidement écartée par l’observation que nous avons faite de réponses 
similaires lors de stimulations visuelles ou auditives. 

b. Les grandes cellules du Noyau rouge réagiraient à une seule volée 
d’influx afférents par un cycle complexe d’excitabihité. 

e. Les influx afférents atteindraient les cellules du Noyau rouge posté- 
rieur non seulement par une voie directe, mais encore par une voie détournée 
présentant des relais dans d’autres structures cérébrales (télencéphale, 
diencéphale ou métencéphale). 

Nous nous sommes plus particulièrement attachés à vérifier la dernière 
hypothèse. Pour cela, nous avons procédé aux expériences de section ou 
d’ablation suivantes : 

19 Après décérébration (section pré-colliculaire), on retrouve sans modifi- 
cation les éléments à courte et longue latence de la réponse, ainsi que 
Vinhibition du fond d’activité séparant ces deux éléments (fig. Ila) : cette 
expérience élimine done la possibilité pour les afférences de détours télen- 
céphaliques ou diencéphaliques. 

20 Après décérébellation totale, seul, persiste l'élément à courte latence; 
l’activité spontanée du Noyau rouge est en outre diminuée (fig. 1b). Les 
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influx provoquant les composantes tardives de la réponse ont done un 
relais cérébelleux. 

Nous avons alors tenté de déterminer la localisation de ce relais et 
trouvé que la stimulation par choc unique (1 ms, 1 V), appliquée sur la 
partie intermédiaire du lobe antérieur, induit dans le Noyau rouge magno- 
cellulaire contralatéral une inhibition de l’activité spontanée qui dure 200 
a 600 ms, et est suivie d’une réponse tardive : on retrouve donc ici les 
deux phases que nous avions observées lors d’une stimulation sensorielle 
(comparer dans les figures IT b a Ila et III D à [IT a). 


Lit 


200uV | 260msec Si.Pa 


St,cerv. 


St.Pa 


Réponses évoquées dans le Noyau rouge magnocellulaire (chat anesthésié au chloralose), lors 
Stimulations de la patte antérieure contralatérale (St. Pa) et de 1 
antérieur contralatéral du cervelet (St. Cerv.). 

Dérivations par macroélectrodes (I, IT) et microélectrodes (III, IV) : 

I. Avant (I a) et après (I b) ablation du cervelet. 


IT. Animal décérébré. Observer en II a la présence d’une première réponse, 


de 
a partie intermédiaire du lobe 


suivie d’une inhibition 
et d’une activité tardive. Ces deux derniers éléments de la réponse apparaissent seuls en II b. 

III. Animal normal, mêmes observations que pour II, 

IV. Dérivation intracellulaire. On remarquera l’hyperpolarisation qui accompagne la phase 
inhibition, et l’accélération de fréquence qui suit cette phase. 


Nous avons pu montrer en outre. grace a des enregistrements intracel- 
lulaires, que la phase d’inhibition. qu'elle soit provoquée par la stimulation 
périphérique ou par la stimulation du cortex cérébelleux, s’accompagne 


toujours d’une phase d’hyperpolarisation membranaire (fig. IV). Dans le 


5: 
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cas de la stimulation cérébelleuse, cette phase d’hyperpolarisation n’est pas 
précédée d’une activation. 

Signalons que des éléments de réponse à longue latence, analogues à 
ceux que nous avons décrits, ont été occasionnellement trouvés dans 
d’autres structures du tronc cérébral (°), (7). Il est possible que, dans ces 
cas, on ait eu aussi affaire à des afférences détournées vers le cervelet. 
Il convient de dire enfin que la voie cérébello-rubrique, dont nous montrons 
ici le rôle réflexe, a été identifiée anatomiquement par Cajal (*), puis par 
Jansen et Brodal (*); récemment, Pompeiano (*) a montré physiologi- 
quement son existence. 


(*) Séance du 6 juillet 1959. 

(‘) Aspirant du Fonds National de la Recherche Scientifique (Belgique). 

(2) J. Massion et D. ALBE-FEssARD, Comptes rendus, 248, 1959, p. 3747. 

() R. S. Cayaz, Histophysiologie du Système nerveux, Maloine, Paris, 1909, 1000 pages, 
(*) J. JANSEN et A. Bropat, Aspects of cerebellar anatomy, J. Grundt Tanum, Oslo, 
420 pages. 

O. PompEIANO, Arch. ital. Biol., 96, 1958, p. 330-360. 

S. Cooper, P. M. DANIEL et D. WHITTERIDGE, J. Physiol., London, 120, 1953, 
1-514. 


7) MV. AMASSIAN et R. V. DE ViTo, J. Neurophysiol., 17, 1954, p. 575-603. 


~ 


(Centre d’Etudes de Physiologie nerveuse du C. N. R. S.) 


C. R., 1959, 2° Semestre. (T. 249, No 2.) 21 
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NEUROPHYSIOLOGIE COMPAREE. — Sur la nature de l’onde de surpolarisation 
de longue durée observée parfois aprés Vexcitation synaptique de certaines 
cellules ganglionnaires de mollusques. Note (*) de M. Lanisrav Tave, 
présentée par M. Maurice Fontaine. ; 


Le phénomène post-synaptique d’inhibition de longue durée que nous 
avons décrit dans le soma neuronique du ganglion sous-cesophagien de 
’Escargot (Tauc, 1954, 1958 a) consiste en une brève phase d’excitation 
(0,5 s environ) suivie d’une longue phase d’inhibition (20-30 s et davan- 
tage), qui peut étre sous-tendue par un potentiel hyperpolarisant. Ce phe- 
mène est initié par la stimulation électrique unique d’un des connectifs 
et peut avoir lieu même en l’absence de la pointe. Il peut être observé 
dans la cellule nerveuse in situ, stimulée en conséquence d’une brève 
piqûre du muscle du pied, done dans des conditions absolument physio- 
logiques (Tauc, 1957 b). Nous avons démontré que cette onde lente d’hyper- 
polarisation n’a aucun rapport avec les potentiels post-synaptiques d’inhi- 
bition classiques (PPSI). Une stimulation faible et répétée des afférences 
provoque dans la cellule exactement la méme réponse qu'un stimulus 
fort et unique. Ces observations nous avaient fait émettre VPhypothése 
que ce potentiel d’inhibition de longue durée résulterait d’une sommation 
des phases tardives consécutives à des potentiels post-synaptiques d’exci- 
tation (PPSE) par suite du grand nombre d’influx étalés sur une longue 
période et provenant des réponses multiples des structures présynaptiques 
à un seul stimulus (Tauc, 1958). 

Nous avons retrouvé ce même phénomène dans certaines cellules ner- 
veuses du ganglion abdominal de l’Aplysie. L'architecture plus simple de 
ce ganglion nous a permis d’effectuer une analyse plus détaillée de ce 
phénomène et de corriger l’interprétation que nous avions d’abord cru 
pouvoir en donner (Tauc, 1958). 

Précisons d’abord que nous travaillons avec des microélectrodes capil- 
laires de moins d’un micron de diamètre, qui nous permettent non seulement 
d’enregistrer les potentiels à l’intérieur de la cellule, mais aussi d’agir à 
volonté sur le potentiel de membrane. Les stimulus répétés appliqués à 
l’un des connectifs donnent lieu à une brève phase de dépolarisation suivie 
de surpolarisation, de durée variable suivant la durée de stimulation. En 
augmentant artificiellement le potentiel de membrane, on constate que la 
polarité de la réponse change à partir d'environ — 80 mV. Elle dépend done 
d’un phénomène ionique. Signalons que activité cellulaire que représente 
le potentiel d’action somatique n’a aucune influence sur l’évolution de ce 
potentiel d’inhibition. 

Un phénomène inattendu se produit si l’on interrompt la stimulation 
pendant qu’évolue le processus : on constate alors que le potentiel de 
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membrane continue d’augmenter pendant un certain temps; il ne revient 
qu ensuite lentement à sa valeur de repos (fig. A et B). 

Cette surpolarisation supplémentaire nous oblige à abandonner défini- 
üvement l'hypothèse considérant ce potentiel d’inhibition comme résultant 
de la sommation des phases de surpolarisation consécutives à des potentiels 
post-synaptiques d’excitation. En réalité, comme le montre la figure C, 
les PPSE répétés se somment d’abord en dépolarisant la cellule, ’hyper- 
polarisation n’intervenant que plus tard ou même apres la cessation du 
bombardement afférent. Ainsi, cette augmentation de polarisation de la 
cellule apparaît comme un nouveau phénomène résultant d’un chan- 
gement spécifique de perméabilité de la membrane post-synaptique. 


En A et B, une stimulation orthodromique répétée d’un soma neuronique autoactif provoque une 
brève phase d’excitation suivie d’une longue phase d’inhibition sous-tendue par un potentiel hyper- 
polarisant. L’arrêt de la stimulation (flèche dirigée vers le haut) donne lieu à une augmentation 
transitoire de polarisation. 

En C, en l’absence de l’activité de pointe, la répétition des potentiels post-synaptiques provoqués 
par des stimulus répétés d’un des connectifs, est accompagnée d’abord d’une dépolarisation, puis 
d’une hyperpolarisation. Le début du tracé montre clairement que le potentiel post-synaptique 
d’excitation initial n’est pas suivi d’une phase d’hyperpolarisation. 


En D, les potentiels post-synaptiques d’excitation répétés, qui apparaissent dans la cellule I à la suite 
d’une activation d’un ou de plusieurs neurones intermédiaires (Np), provoquent l'excitation suivie 
d’une importante inhibition. Soulignons que l’enregistrement a été réalisé dans des conditions 
absolument naturelles sans aucune stimulation imposée. Le tracé II montre en effet l’activité de 
pointe d’une autre cellule du même ganglion qui n’a pas été influencée par l’activité spontanée 


des neurones intermédiaires. 


Nos expériences ont révélé que l’onde de surpolarisation ne résulte pas 
de l’activité d’une afférence spécifique, mais que l’activité de toutes les 
fibres afférentes à la cellule peut être suivie de même effet; et que, tandis 
qu’une cellule peut donner l’onde de surpolarisation, dans d’autres cellules 
recevant les mêmes fibres afférentes, on n’observe que la dépolarisation 
liée à l’excitation. Ainsi, on peut supposer que le principe hyperpolarisant 
est lié aux propriétés de la cellule elle-même plutôt qu’à celles des termi- 
naisons pré-synaptiques qui l’atteignent. De ce fait, la responsivité de la 
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membrane active des différents neurones n’est pas la méme pour la méme 
action synaptique. Cette différence peut être liée a la présence et a l’acti- 
vation d’une certaine substance dans le neurone, car les cellules de ce type, 
chez l’Aplysie et ’ Escargot (Kerkut et Laverack, 1957), ont des propriétés 
sécrétoires. 

Il est intéressant de noter que l’onde de surpolarisation que nous venons 
de décrire n’est pas toujours observable dans les cellules ganglionnaires 
de l’Aplysie ou de lEscargot. En certaines saisons et dans certaines condi- 
tions d’existence de l’animal, que nous n'avons pas systématiquement 
déterminées, aucune de ces cellules nerveuses ne réagit de cette façon. La 
réaction d’hyperpolarisation est ainsi sujette à d'importantes fluctuations, 
ce qui ne doit pas nous étonner s’il s’agit bien d’un phénomène sécrétoire. 
Elle nous renseigne donc sur certains changements d’état d’une cellule 
qui, par ailleurs conserve les mêmes afférences et les mêmes propriétés 
électromotrices et qui peut donc réagir de diverses façons avec une gamme 
étendue de possibilités. Il est évident que ce changement de réactivité 
neuronale doit avoir une influence primordiale sur le comportement de 
l'animal. 

Dans les conditions normales de fonctionnement du ganglion, les cellules 
reçoivent couramment, soit les décharges spontanées d’un ou plusieurs 
neurones-pilotes (fig. D), soit, à la suite d’un stimulus périphérique quel- 
conque une volée d’influx afférents dont la durée est étalée par la présence 
des neurones intermédiaires (Tauc, 1958 b). 


Séance du 6 juillet 1959. 

G. A. KERKUT et M. S. LAVERACK, J. Endocrinol., 16, 1957, p. 12. 

L. Tauc, J. Physiol., Paris, 49, 1957 a, p. 396-399. 

L. Tauc, in Microphysiologie comparée des éléments excitables, Éd. du C. N. R. Des 
Paris, 1957 b. 

(‘) L. Tauc, Arch. ital. Biol., 96, 1958, p. 78-110. 

(*) L. Tauc, J. Physiol., Paris, 50, 1958 b, P. 1107-1116. 


(Laboratoire de Neurophysiologie générale du Collège de France 
et Institut de Biologie marine d'Arcachon.) 


SEANCE DU 15 JUILLET 1959. 32-1 


ENDOCRINOLOGIE. —- Phénomènes neurosécrétoires chez Arion rufus et 
A. subfuscus. Note (*) de Mme Heyrierre Hervaxt-Merewrs et M. Jrax- 
Jacques Van Mot, transmise par M. Paul Brien. 


Chez Arion rufus et A. subfuscus, les ganglions buccaux renferment des cellules 
neurosécrétrices dont les axones constituent en partie le nerf gastrique postérieur. 
Leur activité semble varier au cours du développement de la gonade. 


Les ganglions buccaux de Arion rufus et A. subfuscus, disposés à l’arriére 
du pharynx, de part et d’autre de l’æsophage, sont réunis entre eux par 
une commissure qui passe sous celui-ci et sont rattachés chacun aux gan- 
glions cérébroides par un connectif, Ils affectent la forme d’un cylindre, 
allongé dans le sens dorso-ventral : la commissure est issue de la face 
interne et inférieure de l’organe, tandis que le connectif aboutit à sa face 
externe et supérieure, Nous n’évoquerons ici la morphologie générale et la 
structure histologique du ganglion qu’aux fins de localiser les cellules 
neurosécrétrices. 

Depuis le travail de Kunze ('), on sait que la structure histologique de 
ces ganglions est semblable à celle des autres centres nerveux : le neuropile 
central est entouré de neurones de forme et de taille fort différentes, disposés 
sur plusieurs rangs, sauf à l’avant du ganglion où les éléments cellulaires 
sont rares. Quant aux nerfs qui en sont issus, 1ls ont été observés en détail 
par Schmalz (*) chez Helix pomatia et Arion empiricorum. Nos observa- 
tions confirment ses résultats, elles peuvent être résumées de la manière 
suivante : la plupart des nerfs partent à différents niveaux de la face 
antérieure du ganglion; ce sont, de l’intérieur vers l'extérieur, le troisième 
nerf pharyngien (voisin de la commissure), le nerf gastrique antérieur, 
le premier nerf pharyngien et le deuxième nerf pharyngien dont la racine 
est confondue avec celle du connectif. 

De la face postérieure partent deux nerfs : d’une part, le nerf gastrique 
postérieur voisin de la commissure et, d’autre part, le nerf des glandes 
salivaires, plus externe et plus dorsal. 

Dans cet organe, certaines cellules ont tout particulièrement attiré notre 
attention. De taille moyenne, elles sont situées à la périphérie de la couche 
cellulaire, dans la région postérieure et interne du ganglion. Leur cyto- 
plasme renferme des granules qui se colorent par le Gomori-Gabe et par 
le bleu alcian après oxydation [méthode de M. Herlant (*)] et cette sécrétion 
quitte les cellules en longeant leur axone. Ces éléments sont des cellules 
neurosécrétrices typiques. 

Les axones le long desquels on distingue des gouttelettes de neuro- 
sécrétion, se groupent en un faisceau qui aboutit dans le neuropile à proxi- 
mité de la racine du nerf gastrique postérieur. À cet endroit, on assiste à 
une accumulation de la substance neurosécrétée semblable à celle qui 
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peut être observée chez les Phasmes |Dupont-Raabe (*) et Herlant-Meewis 
et L. Paquet (*)]. A partir de cette région, les axones des cellules neuro- 
sécrétrices peuvent prendre deux directions opposées. Les uns, les plus 
nombreux, pénètrent dans le nerf gastrique postérieur voisin, le long 
duquel on peut distinguer, sur un certain parcours, des traces de neuro- 
sécrétion qui se perdent plus loin. Les autres, moins nombreux, traversent 
le ganglion de part en part en suivant le bord antérieur du neuropile. Les 
traces de neurosécrétion s’arrétent au niveau de la racine commune du 
connectif et du deuxième nerf pharyngien, aussi nous est-il impossible, à 
l'heure actuelle, de déterminer avec exactitude laquelle de ces deux voies 
est empruntée : il est néanmoins vraisemblable qu’il s’agisse du nerf 
pharyngien. 

Cette voie de cheminement de la neurosécrétion vers le tube digestif 
pourrait évoquer un rapport entre la neurosécrétion et le métabolisme 
alimentaire, rapport que E. Thomsen (*) vient de montrer tout récemment 
en étudiant le rôle de la neurosécrétion dans la digestion des protéines 
chez Calliphora erythrocephala. 

Enfin, nous avons observé des variations dans l’activité des cellules 
neurosécrétrices des ganglions buccaux au cours du développement des 
gonades. Les modalités de ce cycle sécrétoire sont actuellement à l’étude, 
mais il nous a semblé d’ores et déjà intéressant de signaler ce fait qu’on 
peut rapprocher des observations faites chez les Oligochètes, d’une part, 
par l’un de nous [Herlant-Meewis (*)] concernant les variations de la neuro- 
sécrétion au cours de certaines manifestations de la vie sexuelle, d’autre 
part, par Avel (*) se rapportant à l'influence des phénomènes trophiques 
sur la reproduction sexuée. 


Séance du 6 juillet 1950. 

Z. wiss. zool., 118, 1921, p. 25-201, 

Z. wiss. zool., 111, 1914, p. 506-568. 

Arch. Anat. Micr. Morph. Exp., 47, 1958, 1-24. 

) Ann. Sc. Nat. Zool., 2e série, 18, 1956, p. 293-303. 
5) Ann. Sc. Nat. Zool., 2° série, 18, 1956, p. 163-168. 
5) Nature, 183, 1959, p. 1401-1400. 

) Ann. Soc. Roy. Zool. Belgique, 87, 1956, p. 151-183. 
’) Bull. Biol. Fr. Belg., 63, 1929, p. 149-318. 
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RADIOBIOLOGIE. — Résistance du Rat, en auto-anoxie, contre l’adminis- 
tration d'une dose mortelle de rayons X. Note (*) de M. Jean Loisezeur et 
Me Micnerte Perit, présentée par M. Antoine Lacassagne. 


Le Rat adulte survit à l’administration d’une dose mortelle de rayons X, sil 
a été enfermé, pendant les 30 mn qui précèdent Virradiation, dans une boîte 
étanche, de façon à abaisser lui-même la teneur en oxygène de l'air qu’il respire. 


En 1942, A. Lacassagne (') a montré que le Souriceau nouveau-né, 
maintenu en état de mort apparente par asphyxie avec l’azote ou le gaz 
carbonique, reste indifférent à une irradiation de 15007 : après cette 
irradiation, les animaux se développent à la même allure qu’un témoin 
normal, alors que ceux irradiés dans les conditions habituelles sont tous 


3 


morts 12 Jours plus tard (?). 


Or, la répétition de cette expérience sur le Rat adulte se heurte à certaines 
difficultés. En effet, le Rat, contrairement au Souriceau, est incapable 
de survivre à une anoxie absolue et exige au contraire la présence d’une 
certaine teneur d'oxygène dans son atmosphère. Si l’on place l’animal 
dans des mélanges, préparés à l’avance, d'oxygène et d’un gaz inerte, 
la radiosensibilité subit peu de modifications, tant que la proportion 
d'oxygène reste notable; si l’on vient à abaisser cette teneur, l’animal 
meurt s’il est placé brusquement dans une telle atmosphère. Ces conditions 
ont conduit les expérimentateurs à des résultats relatifs : en dehors du 
travail de R. H. Mole (*), consacré aux variations de la consommation 
d'oxygène par le Rat irradié, A. H. Dowdy, L. R. Bennett et 5. M. 
Chastain (‘) signalent que la dose mortelle d'irradiation est augmentée 
de 800 à 1200 r, si le Rat est irradié dans une atmosphère contenant 5 % 
d'oxygène. W. A. Rambach, H. L. Alt et J. A. D. Cooper (°) arrivent à 
la même constatation : l’irradiation du Rat sous une basse pression d’oxy- 
gène réduit à 6oor l’effet biologique obtenu avec une dose de 800 r. 


Nous avons employé une méthode trés simple pour faire supporter au 
Rat un degré important d’anoxie. L’animal est enfermé dans une petite 
boite étanche et abandonné pendant le temps nécessaire pour consommer 
une partie importante de l’oxygène initialement présent : il atteint ainsi 
lui-méme progressivement un état d’auto-anoxie auquel il survit, mais qui 
a pour résultat d’entrainer la diminution de sa radiosensibilité. 


L’irradiation est effectuée avec un appareil « Véga » (250 kV, 12 mA, 
filtration par 2 mm Al + 0,5 mm Cu, distance anticathode/peau = 29 cm, 
durée de Virradiation = 214s). Tous les animaux reçoivent une dose 
uniforme de 1000 r. 

Pour Virradiation, deux rats adultes, d’un poids moyen de 120-140 g, sont 
maintenus dans une boîte étanche en matière plastique transparente, d’un 
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volume de 1900 ml. En déduisant le volume occupé par les animaux, 
chacun dispose d’un volume respiratoire voisin de 750 ml. 

L’expérience, qui a porté sur 50 animaux, comporte 

19 des témoins irradiés immédiatement après leur fixation dans la boîte; 

2° des animaux placés dans une atmosphère d’oxygène pur et irradiés 
aussitôt ; 

3° des rats, abandonnés dans la boîte pendant les 30 mn qui précèdent 
l'irradiation, de façon à se trouver de par eux-mêmes en état d’auto- 
anoxie, la boîte ayant été remplie initialement, soit avec de l’air ordinaire, 
soit avec le mélange de 4 vol d'hydrogène et de r vol d'oxygène. 


Variation du poids de rats adultes 
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La courbe et le tableau reproduisent le résultat de lexpérience. 
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Jours écoulés 
d’animaux. 


Nombre de survivants 
entre l’irradiation et la mort. 
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1. Rats irradiés dans l'air et immédiatement apres la fermeture de la boite. 
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2. Rats irradiés dans 1 "oxygène pur et immédiatement apres la fermeture de la boite. 


/ 


: ; j 4, A; ie 4, k, 4, d, 6, 6, 6, { 
| 759527 } 


3. Rats irradiés après un maintien de 30 mn dans Unir confiné. 
13 


bt se din ee 2) done - 13 
4. Rats irradiés après un maintien de 30 mn 
dans un mélange d'hydrogène et d'oxygène. 


btn lees! 


= 4 


SEANCE DU 15 JUILLET 1959. 325 


Il en résulte que, tandis que Virradiation dans l’oxygéne pur augmente 
la radiosensibilité (survie de 4-7 jours contre 6-12 jours dans l’air normal), 
la diminution de la teneur en oxygène entraîne la survie des animaux. 


(*) Séance du 6 juillet 1959. 

(:) Comptes rendus, 215, 1942, p. 231. 

(2) A. Lacassagne a obtenu la même diminution de la radiosensibilité en amenant le 
Souriceau en hypothermie, résultat confirmé par J. B. Storer et L. H. HEMPELMANN 
(Amer. J. Physiol., 171, 1952, p. 341) sur la Souris et par F. Baclesse et M. Marois (Comptes 
rendus, 238, 1954, p. 1927) sur le Rat. De même, S. Hajdukovic’ (Acta Radiob., 44, 1955, 
p. 249) signale que 50 % des rats irradiés en hypothermie (14 à 15°) avec une dose léthale 
survivent plus de 30 jours, tandis que les témoins meurent vers le 17° jour. 

GET ep Phys 35,61950-, PD. 09. 

(*) Radiology, 55, 1950, p. 879. 

(5) Proc. Soc. Exp. Biol. and Med., 86, 1954, p. 159. 
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OCEANOGRAPHIE BIOLOGIQUE. — Sur Veffet biologique du cuivre en eau de 
mer. Note (*) de M. Paur Boucis, présentée par M. Maurice Fontaine. 


Un test pour l’étude biologique de l’eau de mer, fondé sur la rapidité de dévelop- 
pement de larves d’oursin, est décrit. A l’aide de ce test sont mis en évidence les 
effets de très petites quantités de cuivre comparables à celles se trouvant natu- 
rellement dans l’eau de mer. Il est suggéré que cet effet du cuivre pourrait expliquer 
les différences entre eaux « favorables » et eaux « mauvaises » observées par Wilson. 


Au cours d’une série de travaux, Wilson (!), puis Wilson et Armstrong (?) 
ont montré que des différences entre des eaux de mer de salinités voisines, 
mais d'origines différentes, pouvaient être décelées en utilisant comme 
test biologique le développement de larves d’oursins (Echirus esculentus). 
Dans certaines eaux les larves issues de la fécondation artificielle se déve- 
loppaient plus lentement, parfois anormalement et, n’étant pas nourries, 
mouraient plus vite que dans d’autres eaux, d’où une distinction entre des 
eaux € mauvaises » et des eaux « favorables ». C’est dans le but d'améliorer 
ce test biologique et d’en faire un outil plus objectif et plus précis que nous 
avons entrepris nos recherches. 


Test utilisé (*). — Des œufs d’oursin (Paracentrotus lividus) provenant 
d’une méme femelle et lavés, sont fécondés dans l’eau de mer naturelle, 
lavés à nouveau et répartis en quantités connues dans des boîtes de verre 
cylindriques contenant 250 ml des eaux à étudier. Les boîtes sont placées 
dans un thermostat à +’20° C. Au bout de 4o h les pluteus sont rapidement 
tamisés, jetés dans une soltion d’urée 6 M et agités. Les tissus se dissolvent 
et les mensurations de 100 à 200 spicules sont effectuées au microscope 
de l’extrémité de la baguette somatique à l'extrémité de la baguette pos- 
torale. En attendant les mensurations les spicules sont conservées au 
froid (+ 20 C). 

Dans une première série d’essais, l’eau de mer, prélevée en surface à 
l'entrée de la rade de Villefranche dans une bonbonne de polyéthylène et fil- 
trée sur papier, est prise comme référence: des doses de cuivre (CuSO,) de ro 
et 20 pg/l sont ajoutées à cette eau. Avec une addition de 20 ug par litre de 
cuivre le développement des pluteus est sérieusement perturbé comme le fait 
apparaitre la figure 1 A. La courbe de fréquence, trés décalée est en méme 
temps plus étalée. Pour une addition de 10 ug la différence moins impor- 
tante est encore trés nette (fig. 1 B). 

Dans une deuxiéme série d’essais la teneur en cuivre de l’eau de mer 
prélevée et traitée dans les mêmes conditions que précédemment a été 
déterminée par la réaction au diéthyldithiocarbamate introduite par 
Delépine (*), mise au point pour l’eau de mer par Chow et Thompson (*) 
et modifiée par Barnes (°). Dans l’eau de mer recueillie le 8 juin 1959 une 
concentration de 5,6 ug par litre de cuivre a été trouvée. La comparaison 
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avec cette même eau additionnée de 10 vg par litre de cuivre (15,6 g/l au 
total) permet de retrouver la même différence que précédemment dans la 
vitesse de développement du pluteus de Paracentrotus lividus (Len CE 
La longueur moyenne des pluteus de deux lots témoins est en effet de 
37,74 divisions du micromètre (381 ) contre 34,87 (352 u.) pour deux lots 
élevés dans Peau additionnée de 10 ug par litre de cuivre. 

La comparaison statistique des deux moyennes donne pour { une valeur 
de 14,52 hautement significative (P < 0,001). La différence des moyennes 
est donc valable et elle correspond environ à un retard de 2h dans le 
développement des pluteus. Avec la même méthode une addition de 5 up 


\ 
sd : L C 
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Fig. 1. — En abscisses nombre de spicules, en ordonnées division du micromètre 
(1 division = 10,1 p). 
N. B. — En C la température du thermostat a été légèrement supérieure à ce qu’elle était pour A et B. 


par litre de cuivre (10,6 ug au total) est encore décelable : la courbe de 
fréquence est légèrement décalée, la moyenne des deux lots expérimentés 
étant de 35,99 (363 ) et la valeur de t obtenue en comparant à la moyenne 
des témoins s'élève à 8,88 (P < 0,001). 

En ce qui concerne les variations de la teneur en cuivre de l’eau de mer 
nous sommes encore mal renseignés. En dehors des travaux de Chow et 
Thompson (*) qui ont effectué une révision générale des données obtenues, 
il faut citer Atkins (7) qui a suivi la station E, au large de Plymouth, 
en Manche : il y observe en surface une variation annuelle de 1,5 vg/l 
(en automne) à 24,8 ug/l (en hiver). Des données relevées par Chow et 
Thompson et reposant sur plusieurs analyses on peut indiquer les valeurs 
de 3 à 12 vg/l dans l'Atlantique nord (Kalle et Wattenberg), de 1 à 15 pg/l 
dans le golfe de Mexico (Riley), de 8 à 34 ug/l à Woods Hole et de 1 à 8 yeg/l 
aux Bahamas (Galtsoff), de 6 à 26 ug/l dans la Baltique et la mer du Nord 
(Meyer). Dans le Pacifique, sur la côte américaine (canal de San Juan), 


Chow et Thompson trouvent une teneur faible (1 à 2 yg/l) et Morita indique 
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1 à 6 ug/l dans la baie de Tokyo. Nous voyons donc que les teneurs de 15 xg/l 
que nous avons trouvées avoir un effet retardateur sur le développement 
de Paracentrotus lividus ne doivent pas être très rares en mer et que des 
valeurs de 25 ug/l, qui, si nous tenons compte de nos deux séries d’expé- 
riences, sont notablement nocives pour les pluteus, existent parfois. 

Nos expériences peuvent-elles expliquer les résultats obtenus par Wilson 
et Armstrong ? La teneur en cuivre des eaux étudiées par ces auteurs 
n'a pas été déterminée. Mais les eaux qui se sont révélées comme nettement 
«mauvaises » ont été prélevées à la Station E, ou dans son voisinage en 
fin mars 1949, le 17 mars 1952, le 15 mars 1955 et le 3 mai 1950. Or en 1948 
et 1949 Atkins a montré que l’eau de surface en E, contenait environ 
20 pg par litre de cuivre en janvier et 5 à 10 g/l en avril-mai. Il est done 
très probable que les eaux « mauvaises » aient contenu une dose de cuivre 
supérieure à ro g/l en mars, c’est-à-dire dans 3 cas sur 4. En 1954 l’eau 
de surface en E, s’est montrée plusieurs fois « favorable », alors que l’eau 
de fond (70 m) était « mauvaise »; or le 13 avril 1949, Atkins a trouvé 
en E,, 8,1 pg de cuivre en surface contre 18,3 à 50 m de profondeur. Enfin 
le fait, sur lequel ont beaucoup insisté Wilson et Armstrong, qu'un mélange 
composé pour moitié d’eau « mauvaise » et moitié d’eau « favorable » 
devienne une eau « favorable », s'explique bien par nos expériences sur 
Paracentrotus lividus : une eau contenant 25 vg par litre de cuivre et appa- 
raissant nettement nocive sans aucune mensuration, mélangée pour moitié 
à de l’eau à 5 ug/l, donne de l’eau à 15 g/l, dont l'effet retardateur n’est 
guère décelable que par la technique des mensurations. Ces considérations 
nous amenent à penser qu'une explication des résultats de Wilson et 
Armstrong reposant sur effet du cuivre contenu dans les eaux étudiées, 
mériterait d’être examinée. Les eaux « mauvaises » et les eaux « favorables » 
correspondant, d’après Wilson, à des eaux également différentes par leur 
population planctonique et caractérisées respectivement par les formes 
indicatrices Sagitta setosa et Sagitta elegans, le problème posé touche en 
fait à une des questions les plus importantes de l'écologie du plancton. 


(*) Séance du 6 juillet 1959. 

(‘) D. P. Witson, J. mar. biol. Ass. U. K;, 30, 295 5, pel ai-26. 

@) D.P. Wizson et EF, A. J ARMSTRONG, J. mar. biol. Ass. U. K:, 31, 1953, p. 335-349; 
33, 1954, p. 347-360: 37, 1958, p. 931-348. 

(*) Les conseils de R. Lallier nous ont été précieux pour réaliser ce test. 

(‘) M. DELÉPINE, Bull. Soc. chim., (4), 3, 1908, Pp. 643-650. 

CAT Cuow et T. G. THOMPSON, J. mar. res., 11, 1952, p. 124-138; 13, 1954, Pp. 233-244. 

(°) H. BARNES, Apparatus and methods of Oceanography. I-Chemical, 1959, George Allen 
and Unwin, London. 

(7) W. R. G. Atkins, J. Mar. biol. Ass. U. K., 31, 1953, P. 493-494. 


(Station Zoologique, Villefranche-sur-Mer.) 


SEANCE DU 15 JUILLET 1959. 329 


GENETIQUE. — Sur la polydactylie chez Rana temporaria L. Note de 
MM. Jean Rosraxp et Jrax-Louis Fiscuer, transmise par M. Pierre- 
P. Grassé. 


Nous avons trouvé, en avril dernier, dans un canal de Nogent-sur-Marne 
(Seine), parmi une quarantaine de Grenouilles rousses (Rana temporaria Le), 
trois sujets atteints d’une polydactylie plus ou moins accentuée : 

a. Femelle : pied gauche à pouce (orteil I) nettement bifide; 

b. Mâle : pied droit à pouce surnuméraire bien développé; pied gauche 
portant un rudiment de pouce surnuméraire. En outre, le pied droit est 
pourvu d’un orteil supplémentaire, en position externe par rapport à 
Yorteil V. Les membres antérieurs sont également anormaux : chaque 
pouce (doigt II) est nettement bifurqué à son extrémité distale, de même 
que le doigt le plus externe (V) de la main droite; 

c. Mâle : pouce surnuméraire au pied droit et au pied gauche. Les deux 
pieds portent chacun, en outre, deux orteils surnuméraires (dont l’un très 
petit) entre les orteils IV et V, ce qui élève à huit le nombre des orteils 
à chaque membre postérieur. Au membre antérieur gauche, le pouce 
est bifurqué. 

Les trois sujets anormaux sont adultes, en état de maturité sexuelle; 
la femelle avait évacué ses œufs. 

Cette anomalie, qui peut affecter à la fois le membre antérieur et le 
membre postérieur, fait songer, de prime abord, à une forme légère de 
Panomalie P, que l’un de nous a découverte chez Rana esculenta L. dans 
certains étangs du Finistère (‘); mais, d’une part, celle-ci n’a été jusqu'ici 
rencontrée que chez R. esculenta, et, d’autre part, on n’observe jamais, chez 
les sujets atteints de l’anomalie P, de formations surnuméraires dans la 
portion externe du pied, la zone de croissance anormale étant strictement 
limitée à la portion interne. 

La polydactylie, même simple et réduite au dédoublement du pouce 
postérieur, est très rare chez la Grenouille rousse : à notre connaissance, 
on n’a jamais signalé, dans cette espèce, de polydactylie antéro-posté- 
rieure (?). 

Par union avec une femelle normale, nous avons obtenu la descendance 
d’un des mâles polydactyles de Nogent. Sur des centaines de produits, 
nous n'avons relevé aucune anomalie portant sur le nombre des orteils 
ou des doigts. À supposer que l’anomalie en question soit de nature géno- 
typique, elle ne se transmet certainement pas sur le mode dominant, a 
quoi elle différerait de certaines polydactylies constatées chez Bufo bufo (?). 


Mais il est plus vraisemblable de présumer qu’elle est de nature phéno- 
typique, tout comme l’anomalie P, et comme paraissent Pétre les fortes 
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anomalies des membres qui ont été signalées chez les Amphibiens Anoures 
en différentes contrées (Etats-Unis, U. R. S. S.). 

De toute façon, en raison du type même de l’anomalie (bilatéralité, 
antéro-postériorité), et aussi en raison de son incidence multiple (trois 
individus sur une quarantaine), on doit exclure l'hypothèse d’une poly- 
dactylie par hyperrégénération consécutive à un traumatisme. 

Nous avons, au cours de cet été, récolté, pour les élever au laboratoire, 
un grand nombre de larves de Rana temporaria dans le canal d’où prove- 
naient les trois adultes polydactyles: aucune d’entre elles n’a montré la 
moindre anomalie des membres. 

Si, comme nous le pensons, la polydactylie présentement signalée est 
phénotypique, et due aux conditions de milieu, il n’est pas étonnant que 
des polydactyles n’aient pas apparu cette année, car les sujets anormaux 
étaient âgés d’au moins trois ans, et les conditions ont pu se modifier 
depuis l’époque de leur formation larvaire, surtout dans un petit canal 
quelquefois privé d’eau et assez fréquemment nettoyé. 

Nous nous proposons d'explorer, au printemps prochain, ce même lieu 
et les lieux avoisinants pour voir si, dans la population adulte de Rana 
temporaria, se retrouveront d’autres sujets atteints de polydactylie. 


(') Voir J. RosTaND, L’Anomalie P chez la Grenouille verte (Rana esculenta L.) (Bull. 
biol. Fr. Belg., 93, 1959, fasc. IL 
(?) Voir J. Rostanp, La Génétique des Batraciens, Hermann, Paris, 195r. 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Nouvelles recherches sur le lithium des graines. 
Note de M. Dinter Berrrann, présentée par M. Gabriel Bertrand. 


La teneur moyenne en lithium de 211 graines appartenant à 38 familles, en prove- 
nance d'Europe et de 45 graines d’origine exotique est de 0,26 mg/kg sec. 
D’importantes différences de teneurs existent entre les diverses familles. 


Nos connaissances sur la teneur normale, en lithium, des graines sont 
assez pauvres. Alors que les résultats analytiques portant sur plus de 
500 échantillons de phanérogames nous sont connus ('), 43 graines seu- 
lement avaient été analysées (?)}. Cette première étude avait pourtant 
déjà permis de prévoir que les groupes végétaux se différenciaient nette- 
ment entre eux du point de vue de leurs teneur en lithium dans les graines 
et c’est dans le but de compléter cette donnée que la présente recherche 
a été entreprise. 211 graines appartenant à 38 familles de végétaux croissant 
en France et 45 graines d’origine exotique ont été ainsi étudiées (*). La 
technique analytique suivie, chimicospectrographique, est celle anté- 
rieurement utilisée et permet de doser jusqu’à un minimum de 0,02 pg 
de lithium (*). 


Lithium 
Nombre (teneur moyenne 
Familles. déchantillons. en mg/kg sec). 
Dicotylédones : 
Renoucmlacces aa. tae a tec oh: [0 0,40 
Panaveracees. Ge anche pce ne 4 (1,92) 
BCU TCS RÉ LR stk oC 8 19 0,16 
MIRO PA VUNCES osc nace Eee ue: pif 22 0,167 
Papilronaccce AR voter anit 4 19 0,100 
SA CEES Ewe ore ee ors con aoe acre 8 0,209 
Ombellifères. pee eos RO oc 6 0; 47 
DIAC E CS sre ee Lun Cr Cat aus 3 (0,55) 
WIESE Cena AOR fe iis Tiare da à 6 0,226 
SOON LR RME Me IT 0,76 
SCD MATIERE ue ut EN ME AU Il 0,174 
Wa biGesaawat anche «tp ewer. Te odds 22 0,279 
Salsolaceess RER Bice teste 4 (0,499) 
Mamillessdivensesiae se acc aM oe er 14 0,61 
Familles diverses exotiques......... 19 0,20 
| aul oye. (or ET) EN EC EE ae eke ln 29 0,20 
Monocotylédones : 

PUR STE RENE PRE PA 5 0,20 
CAME ES aia ce ae AU eget 19 0,079 
RL LEE UNS Peete vane manele tre o 0,12 


1 5 3 ir (9) à 5 pe 
Un certain nombre de graines (environ 10%) ont présenté une teneur 
très élevée par rapport aux autres graines de la même famille. De façon à 
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ne pas fausser les résultats statistiques, elles n’ont pas été comprises 
dans les dosages exposés dans le tableau suivant. Une étude ultérieure 
permettra peut-être d’en élucider la raison, comme il a pu l’étre fait pour les 
plantes où cette anomalie apparente s’est également présentée (°). 
L’examen de ce tableau permet un certain nombre de constatations, 
mais il faut noter que les difficultés de récolte des graines n’a pas permis 
d’avoir une répartition statistique des espèces correspondant à celle des 
phanérogames en France. La moyenne n’est done pas forcément voisine 
de la teneur moyenne en lithium des graines de phanérogames françaises. 
Néanmoins le nombre d'échantillons étudiés est tel qu'il permet de 
confirmer le fait que les graines sont beaucoup moins riches, en général 
(0,26 mg/kg) en lithium que les végétaux eux-mêmes (plus de 1 mg/kg). 
D'autre part on peut confirmer et étendre le fait qu’il y a des différences 
profondes entre les diverses familles végétales. Ainsi d’une part les Gra- 
minées et les Monocotylédones, en général, sont plus pauvres en lithium 
que les Dicotylédones. Et parmi ces dernières les Scrofulariées, les Papi- 
lionnacées, les Caryophyllées et les Crucifères sont pauvres alors que les 
Renonculacées, les Ombellifères, les Solanées et peut-être les Papavé- 
racées en sont très riches, Il faut remarquer que ces distinctions ne sont pas 
strictement parallèles à celles des végétaux eux-mêmes. D’autre part, 
les cafés très riches en rubidium (*) présentent au contraire une teneur 
moyenne en lithium, comme les 15 graines tropicales diverses analysées. 


(') D. BERTRAND, Comptes rendus, 234, 1952, p. 2102. 

(?) D. BERTRAND, Bull. Soc. Chim. Biol., 31, 1949, p. 5. 

(*) Ces échantillons avaient été récoltés pour l'étude de la répartition du rubidium 
dans les graines, voir G. BERTRAND et D. BERTRAND, Comptes rendus, 232, 1901 p 2000. 
233, 1951, p. 1538; 236, 1953, p. 2460. 

(‘) G. BERTRAND et D. BERTRAND, Mikrochim. Acta, 36-37, 1951, p. 1004. 

(5) Voir publications ultérieures. 

(°) G. BERTRAND et D. BERTRAND, Comptes rendus, 238, 1954, p. 1684. 


(Laboratoire de Chimie Biologique, Institut Pasteur, Paris.) 


Co 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Etude cinétique de la formation et de l’utilisation 
du tréhalose par la levure de boulangerie. Note (*) de Mme Axrra Panex, 
présentée par M. Jacques Tréfouél. 


Le trehalose s’accumule dans la levure mise dans des conditions de non-prolifé- 
ration et est très rapidement métabolisé dans la levure en croissance. Il pénètre peu 
dans la levure non adaptée au tréhalose. 


Le mécanisme de la formation du tréhalose a été établi par Cabib et 
Leloir (*), qui ont obtenu du tréhalose phosphate en incubant un extrait 
de levure de brasserie avec du glucose-6-phosphate et de l’uridine-diphos- 
phate-glucose. D’autre part, l’utilisation de l’éthanol-2-'"C a permis de 
préciser le mode d’incorporation des fragments en C, dans le glucose, puis 
le tréhalose (?). 


© 
i 
ac 


aps} min, ¢ 
alose 


co 
Tré 


2 uisement 
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510 


DR PS ES C7 8 OMMIOMIT T12 heures 


Fig. 1. 


Dans des conditions non proliférantes, le tréhalose se forme dans la 
levure (*) (*) et en présence de substrat azoté il disparaît (‘). 

PARTIE EXPÉRIMENTALE. — La levure utilisée est une souche diploïde 
de Saccharomyces cerevisiæ cultivée en aérobiose en milieu synthétique 
contenant 0,2 % de glucose (). Le glucose est dosé selon la méthode de 
Somogyi (“). La croissance de la levure est suivie par néphélométrie 
à 570 mu. Les substrats radioactifs suivants ont été préparés au labo- 
ratoire : glucose uniformément marqué au ''C (1 p.C/12,5 pg) et tréhalose 
(t uC/11,9 wg). La radioactivité incorporée dans les cellules a été mesurée 
au compteur de Geiger-Müller après filtration sur des millipores et les 
cellules ont été extraites pendant 1 mn à l'alcool bouillant à 80 ‘et 20 %. 
Les extraits sont chromatographiés sur papier Whatman n° 4 dans les 
systémes de solvant phénol saturé d’eau et acide propionique-N butanol- 
eau (1-2-1,4), on procède ensuite à l’autoradiographie. 


C. R., 1959, 2e Semestre. (T. 249, N° 2.) 22 
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Résuttats. — |. Formation du tréhalose dans la levure en croissance. — 
On inocule 20 ml de milieu synthétique contenant 40 mg de glucose (400 uC) 
à l’aide de 3 mg de levure (poids sec) et l’on prélève une partie aliquote du 
milieu à différents intervalles de temps. La figure 1 rapporte l’augmen- 
tation de la radioactivité incorporée dans la levure et les variations de 
la radioactivité du tréhalose. Le disaccharide a été isolé par chromatographie 
sur papier et compté après élution. 

On constate que le glucose est épuisé au bout de 6 h; 2 h après la levure 
se développe en utilisant l’éthanol (*). Le tréhalose est mis en évidence 
à la quatrième heure; il se forme très activement pendant la phase d’adap- 
tation sur éthanol et demeure stable ensuite. 


' s 
15.10°_ i 
aL 
ie “re 
g ‘a 
‘eS c 
x 3 
(e) Q 
1,0 
néphelomélrie 
O,5 
; 0,1 
ulomique 
Big, 2. 
II. Utilisation du tréhalose au cours de la croissance. — On sait que le 


tréhalose s’accumule dans la levure qui se trouve dans des conditions non 
proliférantes (*). Nous nous sommes demandé si le tréhalose accumulé 
est consommé au cours de la croissance. 

Nous avons incubé pendant 30 mn 1 mg de levure dans 10 ml de tampon 
phosphate M/5o à pH6 en présence de 312 mg de glucose ''C (25 uC), 
puis aprés centrifugation nous avons remis les cellules dans le milieu 
synthétique complet contenant 20 mg de glucose ordinaire. 

La figure 2 rapporte la courbe de croissance et les variations de la radio- 
activité du tréhalose et de l’acide glutamique libres présents dans la levure. 

On constate que le tréhalose accumulé dans la levure mise en condi- 
tion non proliférante est utilisé au cours de la croissance et disparait plus 
rapidement que l'acide glutamique. 
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III. Pénétration du tréhalose dans la levure. — Nous avons incubé la 
levure en milieu phosphate pH 6,0, M/r00 en présence de 1 uC de tréha- 
lose **C, et dosé la radioactivité contenue dans les cellules. Au bout de 1 h, 
la pénétration du tréhalose est faible puisque la levure ne concentre le 
disaccharide que 32 fois. Si l’on adapte préalablement la levure au tréhalose 
par passages successifs sur un milieu de plus en plus riche en tréhalose, 
le tréhalose est concentré dans les cellules 646 fois. 

Concrusrons. — Alors que dans des conditions de non-prolifération la 
levure de boulangerie accumule le tréhalose libre, en croissance on ne trouve 
que des quantités infimes de ce composé, qui est d’ailleurs trés rapidement 
métabolisé lorsqu'il existe. 

Il reste à préciser si les systèmes enzymatiques formant le tréhalose 
existent au cours de la croissance et ne fonctionnent pas, ou s’ils existent 
seulement dans des conditions de non-prolifération. Enfin, en ce qui 
concerne l'adaptation de la levure au tréhalose, il semble que la péné- 
tration du tréhalose dans les cellules soit le facteur limitant. 


Séance du 6 juillet 1959. 

HACAEUE pelle EParOonR Pol Cheme23161958%p2000 

J.-P. AUBERT et G. MizHAUD, Comptes rendus, 240, 1955, p. 2451. 

J.-P. AUBERT et G. MILHAUD, Comptes rendus, 240, 1955, p. 1943. 

WE. TREVELYAN et J. S. HARRISON, Biochem. J., 63, 1956, p. 23. 

M. LEMOIGNE, J.-P. AUBERT et J. MILLET, Ann. Inst. Pasteur, 87, 1954, p. 427. 
M. Somoeyi, J. Biol. Chem., 160, 1945, p. 61. 
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ENZYMOLOGIE. — Influence de Vagitation des cultures microbiennes sur la 


production des enzymes protéolytiques. Note (*) de MM. Rémy Ricuou 
et Raour Kourtsky, présentée par M. Gaston Ramon. 


Lors de recherches antérieures ('), nous avons étudié les conditions de 
culture les plus favorables à Vélaboration, par divers germes (Proteus, 
Chr. prodigiosum, S. pyogenes, P. æruginosa, B. subtilis), des enzymes 
protéolytiques (gélatinolytiques, fibrinolytiques). Nous avons pu constater 
qu’en améliorant les milieux et le mode de culture (atmosphère d’air et 
de 20 % de CO, par exemple), et en utilisant la température et le temps 
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de culture optimale (7 jours à 26° pour certains germes), on obtient des 
filtrats de culture microbienne de plus en plus riches en enzymes protéo- 
lytiques. 

Dans de nouveaux essais, nous avons examiné comparativement la 
production de ces enzymes et du principe antidotique par le Proteus, 
Pseudomonas æruginosa, Bacillus subtilis et Streptomyces albus cultivés 
à 269, pendant des temps variables, en milieu non agité ou en milieu agité. 

Le tableau ci-contre résume certains des résultats obtenus 

Il apparaît, à l’examen de ce tableau, que le Proteus, B. subtilis et 
S. albus sont capables d’élaborer l’enzyme gélatinolytique, aussi bien en 
milieu non agité qu’en milieu agité; toutefois, le pouvoir gélatinolytique 
des filtrats de culture non agitée est, selon les germes, de 3 à ro fois plus 
élevé que celui des filtrats de culture agitée. 

Le Proteus et B. subtilis se sont montrés incapables de produire l’enzyme 
fibrinolytique en milieu agité, alors que P. æruginosa et S. albus élaborent 
cette enzyme, aussi bien en milieu non agité qu'en milieu agité. 

Le Proteus et P. æruginosa ne produisent le principe antidotique, ni en 
milieu non agité, ni en milieu agité, tandis que B. subtilis et S. albus 
élaborent des quantités plus importantes de ce principe en milieu non agité 
qu'en milieu agité. 

L’agitation des cultures est donc défavorable à la production, soit des enzymes 
microbiennes, gélatinolytique et fibrinolytique, soit du principe antidotique. 


Séance du 6 juillet 1959. 
R. Ricxou et R. KouriLzsky, Revue d’Immunologie, 18, 1954, p. 140-179. 
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MICROBIOLOGIE. — Caractérisation tmmunochimique de ribonucléoprotéines 
bactériennes. Note (*) de MM. Emanow Barsu, Jacques Panuec, Puripre 
Caveux et Roserr Want, présentée par M. Jacques Tréfouél. 


Les particules ribonucléoprotéiques d’origines bactériennes très éloignées 
présentent une partie antigénique commune dont la nature et la signification sont 
discutées. 


On sait que les bactéries contiennent un pourcentage important d’acide 
ribonucléique (ARN) (jusqu'à 30 % du poids sec). Divers auteurs ont 
récemment montré que cet ARN se trouve essentiellement sous forme de 
particules ribonucléoprotéiques (RNP), contenant environ 60% d’ARN 
et définies par leurs caractéristiques de sédimentation à Pultracentrifugeuse 
d’analyse (*), (7), (*). 

Nous nous sommes attachés, pour notre part, à étudier les propriétés 
immunologiques de ces RNP et à examiner notamment si ces formations 
constituaient une population spécifique au point de vue antigénique. 

Les RNP ont été isolées, soit suivant une méthode analogue a celle de 
Tissiéres et Watson ('), soit par une méthode de précipitation à l’aide de 
streptomycine sur laquelle nous reviendrons ultérieurement : qu'il suffise 
d'indiquer ici que cette méthode est particulièrement sélective et permet 
d'obtenir des préparations dont les caractères de sédimentation ne paraissent 
pas modifiés et qui présentent, au surplus, un degré de pureté élevé. 

Des immun-sérums ont été obtenus par séries d’injections intravei- 
neuses chez le Lapin. 

Le pouvoir antigénique des RNP bactériennes a été étudié, soit quali- 
tativement par l'épreuve du disque (ring test), soit quantitativement par 
la méthode suivante : A une quantité fixe d’immun-sérum on ajoute un 
volume constant de différentes dilutions de suspensions antigéniques 
contenant un taux d’ARN connu. Après séjour d’au moins 4h a froid, 
on centrifuge et on lave les précipités spécifiques puis on dose l'ARN après 
extraction trichloracétique à 1000 C. 

RÉSULTATS. — A. Par l'épreuve du disque (ring test). — Les sérums 
anti-RNP de E. coli B, de Streptocoque À,,, de Streptocoque D et de Pneu- 
mocoque donnent des réactions positives avec toutes les RNP bactériennes 
éprouvées : RNP de E. coli B, Streptocoques rois Let As 
Streptocoque D, Pneumocoque, Clostridium butyricum et Pseudomonas 
æruginosa. 


B. Par la méthode quantitative. — Les tableaux I et II indiquent les 
pourcentages d’ARN retrouvés dans les précipités spécifiques lorsque les 


Préparations de RNP de diverses origines sont mises, en concentration 
variable, en contact avec 1 ml de sérum anti-RNP. 
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TABLEAU 1. 
Sérum anti-RNP de E. coli B. 
g d'ARN présents dans le mélange... 150. 300. COO a 2005 2400; 
/ ; NT É ROS eee - : 
% &’ARN précipité : avec les RNP de £. coli B......... 89 93 94 84 73 
» » » » P. eruginosa...... 78 ao G5) OI 22 
» » » » Streptocoque Sanaa | OB DO 31 = = 
» » » » Streptocoque D.... 60 48 29 - - 
» » » » CHOUEyrICUuME 004, 4o 21 
Tasieau Il. 
Sérum anti-RNP de Streptocoque A,;. 
vg dARN présents dans le mélange... 150. 300. 600. 1 200. 
% d'ARN précipité : avec les RNP de Streptocoque A... 92 83 68 45 
» » » » Streptocoque D.... 70 GE) 59 32 
» » » » PF METUZINGS ANS ASRS ne 5 3 
» » » » C. butyricum..... 17 16 - - 


Ces résultats permettent de constater que les RNP se comportent comme 
de bons antigènes, que les précipités spécifiques sont solubles en excès 
d’antigene et que la quantité de RNP hétérologue précipitée est éminemment 
variable selon le couple antigéne-anticorps utilisé. 

Les surnageants des précipités obtenus en excés d’antigéne avec des RNP 
hétérologues précipitent encore les RNP homologues. Ceci confirme l’exis- 
tence de motifs antigéniques spécifiques dépendant du germe utilisé. 

Mais, il existe également des motifs antigéniques communs a des RNP 
d’origines très éloignées. Ceux-ci pourraient être portés, soit par la partie 
protéique, soit par la partie ribonucléique des particules. En outre, il est 
possible qu’une communauté analogue existe entre RNP d’origine bacté- 
rienne et RNP préparées a partir d’autres organismes. 

Enfin, nous ne pouvons exclure l’hypothese selon laquelle une même 
bactérie comporterait plusieurs types différents de RNP dont la répar- 
tition éventuelle dépendrait des conditions de milieu ou du traitement 
subi par les bactéries (adaptation enzymatique, action d’un antibiotique, 
infection par le phage, irradiation ultraviolette, etc.). 

Ces différents problèmes font l’objet d'expériences actuellement en 
cours. 


(*) Séance du 6 juillet 1959. 
(‘) A. Tisstires et J. D. Watson, Nature, 182, 1958, p. 778. 
GC) W. C. Griicuriest et R. M. Bock, Microsomal Particles and Protein Synthesis, 


R. B. Roberts, Editor Pergamon Press, 1958. 
G) E. H. Cora-Rogies, A. G. Marr et E. H. WILSON, dl, Joh, Wy NN, Os CASE 


(Institut Pasteur, Paris.) 


A 15h20 m l’Académie se forme en Comité secret. 


La séance est levée à 15h 40 m. RAC. 
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